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O. DISCHENDORFER und  E. 0FENHEIMER I haben  ira J a h r e  1942 

das K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  yon  je  einera l~'Iolekiil Benzoin  und  

~-Naphthol ,  das 2, 5 -D ipheny l -4 ,5 -benzo -cumaron ,  da rges t e l l t  und  
k o n s t i t u t i v  a u ~ e k l ~ r t .  Es  w a r  nun  yon  In te resse ,  auch  die K o n -  
densa t ion  yon  Benzoin  und  ~ - N a p h t h o l  zu  s tudieren ,  die in ana-  

loge r  W e l s e  zum 2 , 3 - D i p h e n y l - 6 , 7 - b e n z o - e u r a a r o n  oder  4 ,5-Di-  
pheny l - (naph tho - l ' ,  2 '  : 2, 3-£uran) (I) f i ihren mug te .  
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Kqu imola re  5[engen  yon  Be nz o i n  und x -Naphtho l  w u r d e n  in 
der  i ibl iehen Weise  o mi t t e l s  73 % ige r  Sehwefe ls [ iure  bei 125 bis 
1300 zu r  Reak t ion  gebrach t .  D a s  z u n g e h s t  yon  Schwefels~iure 
und  ieiehtl~sl ichen V e r u n r e i n i g u n g e n  bef re i te  R o h p r o d u k t  w i rd  

* Dissertation Graz, Technisehe Hochschule (D 306). 
1 Mh. Chem. 74 (1943) 135, 1497 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 151 

(1942) 69, 83. 
2 Mh. Chem. 62 (1933) 263, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 

69; Mh. Chem. 66 (1935) 201, 255, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Lib) 144 (1935) 
333, 387; Mh. Chem. 68 (1936) 10, 4l, 81, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
145 (1936) 230, 261, 301; Mh. Chem. 74 (1941) 25, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 150 (1941) 99. 
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durch Destillation im Vakuum and mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Methylalkohol gereinigt. Das in einer Ausbeute yon 33 ~ der 
Theor[e entstandene 2,3-Diphenyl-6, 7-benzocumaron C~4H160 (1) 
kristal]isiert in Nadeln vom Schm. 100 o und ist identisch mit 
dem yon B. I. AaVE~TI 3 dllrch Erhitzen yon Phenyl-[1-(benzoyloxy)- 
naphthyl(2)]-essigs~ure (II) dargestellten K~rper. Eine rote Pikrin- 
s~ureverbindung der Substanz (molares Verh'~ltnis der Kompo- 
nenten 1 : 1) schmilzt bei 139 °. 

Durch die 0xydation des Kondensationsproduktes (I) 
hat A~VE-~TI das 1-Benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin (II1) yore 
Schmp. 1630 und durch Verseifung dieses KSrpers das 1-Oxy- 
2-benzoyl-naphthal[n (IV) yore Schmp. 650 erhalten. Letzteres 
bekommt man nach einem Patent der SCHERI:~G-K±~LBAU~ A. G. ~ 
auch aus z-Naphthol und Benzoes~ure bei Gegenwart yon Tonsil 
mit dem Schmp. 65 o. Dagegen geben ED~z~so~ und HILDITCH5 an~ 
dal3 ihr aus z-h'aphthol, Benzoes~ure und Zinkchlorid darge- 
stelltes 1-Oxy--%benzoyl-naphthalin aus verdiinntem Alkohol ~n 
gelben Krista]len vom Schmp 770 herauskommt, was aber ARVE~XTI 
als unrichtig bezeichnet. 

Wir erhielten beim Abbau des nach unserer Methode er- 
haltenen Kondensationsproduktes (1) das 1-Benzoyloxy-2-benzoyl- 
naphthalin mit dem Schmp. 164°; das 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin 
gab bei 650 eine trfibe Schmelze, die erst bei 69 o k la r  wurde. 
Ganz ~hnlich verhieit sich das nach ED~ISsos (1. c.) dargestellte 
1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin. Ezst bei gr~Beren Ans~tzen und wie- 
derholter energischer, aber auch sehr verlustreicher Reinigung 
aus u n v e r d [ i n n t e m  Alkohol zeigten beide Pr~parate nach Sin- 
terung bei 700 den Schmp. 71"5 °. Zum gleichen Schmelzpunkte, 
aber mit weir besserer Ausbeute kamen wir, als wir den KSrper 
fiber sein Azetat reinigten. Letzteres ist im Anfang gelb, wird 
abet bei mehrinaligem Umkristallisieren nahezu £arblos. Neben 
dieser so sichtbar werdenden, aber dem unveresterten KSrper 
lest anhaftenden gelben Verunreinigung bildet sich hier, wie stets 
beim Erhitzen yon x-Naphthol mit Kondensationsmitteln, etwas 
~-Dinaphthyl~ither, der aber bei 5fterem Umkristallisieren leicht 
in die Mutterlaugen geht. 

s Bulk Soc. chim. France (5) 4, 999 (Chem. Zbl. 1937, H, 1573). 
4 E P. 397.505 (Chem. Zbl. 1934, I, 129); vgl. auch Am. Pat. 1,995.402. 

J. chem. Soc. London 97 (1910) 226 (Chem. Zbl. 1910, I, 1253). 
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UZ~OAR Slag Cm~E~A und seine Mitarbeiter 6 haben versueht, 
durch Erhitzen yon 1-Oxy-2-benzoyl-naphtha].in, Essigs~urean- 
hydrid und Natriumacetat zum entsprechenden Cumarinderivate 
zu gelangen, sie haben aber nur das schon.erwiihnte 1-Acetoxy- 
2-benzoyl-naphthalin (V) vom Sehmp. 1180 (0. D. u. Mitarbeiter 
120 o) erhalten. Nun haben schon im Jahre 1927 0. DISCHENDORFER 
und W. DANZlGEI~ 7 durch die Anwendung viel hSherer Tempera- 
turen, n~imlich durch halbstiindiges Erhitzen auf  140--160 o und 
nachfolgende Destillation bet 3200 aus dem 2-Acetoxy-l-benzoyl- 
naphthalin - -  also aus e_~nem Iqaphthalinderivaie mit den gleichen 
Substituenten, abet in vertauschter S te lhng  - -  4-Phenyl-5, 6- 
benzo-cumarin dargestellt. 

In gleieher Weise gelang es uns nun, dureh einfaches Er- 
hitzen auf 220--270 ° aus dem 1-Acetoxy-2-benzoyl-naphthalin (V) 
ein Mol Wasser abzuspalten, wobei sieh ein Laktonring bildet. 
Das im Kohlendioxydstrome destil!ierte gelbe Rohprodukt l~st 
sich in siedendem Methylalkohol his auf  eine sehr geringe Menge 
eines schwer 15slichen K~Srpers (siehe unten) leicht auf. A_us dem 
Fil trate erhglt man durch mehrmaliges Umkristallisieren farblose 
Stiibchen. mit dem Schmp. 127 °. Sie sind das gesuchte 2-Oxo- 
4-phenyl-7, 8-benzo-(1, 2-chromen) oder kfirzer 4-Phenyl-7, 8-benzo- 
cumarin C19Hj..0~ (VI). 

0 O 
IJ II 
C C 

o/\cH~ / 

- ' -  I/''f \, 
\/\/ \/\/ 

V. 

VI : x = H  
VII : x ~ Br 

J. chem. Soc. London 1932, 925 (Chem. Zbl. 1932, I, 2716). 
7 Mh. Chem. 48 (1927) 315. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 75. 
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Der oben erw~hnte, in sehr kleiner ~fenge entstehende 
schwerlesllche K~rper wird am besten erhalten, Wenn man zuerst  
das Phenyl-benzo-cumarin (VI) im Kohlendioxydstrome bel ge- 
wShnlichem Drucke und bei Temperaturen yon 240--2700 ab- 
destilliert und. dann den dunkelbraunen Schiffchenriickstand bei 
Temperaturen bis zu 350 ° i m  Yakuum der Wasserstrahlpumpe 
destilliert. Die aus Essigs~ureanhydrid erh~Itlichen hellbraunen 
BlOtter schmelzen bei 253 ° und sind vielleicht das bisher unbe- 
kannte ~9-Phenyl-3, 4 : 5, 6-dibenzo-xanthen (IX). Es kSnnte sich 
aus dem zun~chst durch Keduktion yon 1-Oxy-2-benzoylmaphtha;in 
gebildeten sekund~ren Carbinole (VIII) durch Kondensa'tion mit  
einem Molektile ~-Naphthol gebildet haben. Ob diese Vermutung 
richtig ist, kann erst eine kiinftige Untersuchung zeigen. 

i I 
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I ic R 
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1 I I x / x /  \ . / \ /  

VIII. IX. 

In das 4-Phenyl-7, 8-benzo-cumarin (VI) liBt sich bei Zimmer- 
temperatur leicht ein Bromatom einftihren. Es entsteht das 3-Brom- 
2-oxo-4-phenyl-7, 8-benzo-(l, 2-chromen) oder 3-Brom-4-phenyl-7, 8- 
benzo-cumarin C1~Hl10..Br (VH) veto Schmp. 187"5 °. 

Behandelt man das 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin in der iiblichen 
Weise mit Hydroxylaminchlorhydrat and Natriumacetat, so ent- 
steht sein bei 181--182 ° unter Zersetzung schmelzendes Oxim 
C17H130~N (X). Versetzt man Ietzteres bei Zimmertemperatur in 
Essigs£ureanhydrid mit einem Tropfen Schwefels£ure, so erh£1t 
man das in farblosen Nadeln veto Schmp. 87"5 ° kristallisierende 
3-Phenyl-(naphtho-z', 1' : 4, 5-isoxazol) oder 3-Phenyl-6, 7-benzo- 
indoxazen C17Hl~0N (XD. Es handelt sich bier tats£chlich um ein 
I s oxazolderivat. Denn das isomere 2-Phenyl-(naphtho-2', 1' : 4, 5- 
oxazoI), das sich bier aus X durch BECK~A~sche Umlagerung 
ebenfalls bilden k~nnte, schmilz% nach Wo~s  o bei elner g~nzlich 
anderen Temperatur, n~mlich erst be[ 122 °. 

o Ber. dtsch, chem. Ges. 15 (1882) 1816. 
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Durch die Einwirkung yon Salpetersgure auf das in Eis- 
essig gel6ste 2, 3-Diphenyl-6, 7-benzo-cumaron (I) erhielten wir 
ein Gemisch isomerer Nitrok~rper, aus dem sich durch wieder- 
holtes fraktioniertes Kristallisieren in einer Ausbeute yon unge- 
fghr 10 % der Theorie das 5-Nitro-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron 
C2,H150sN (XII) yore Schmp. 221"5 ° herausarbeiten liel3. Durch 
die Oxydation mittels Chromsgureanhydrid erhielten wir daraus 
das 4-Nitro-[-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin C~.,HI~O~N (XIII) 
vom Schmp. 170 °, das bei seiner Verseifung das gelbe 4-Nitro- 
1-oxy-2-benzoyl-naphthakin C17]~nO,lq (XIV) yore Schmp. 181 o 
(Acetat C19H130sN yore Schmp. 145"56) gab. Der Beweis, dab sich 
in letzterer Verbindung die Nitrog-suppe in 4-Stellung des Naph- 
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thalinkernes befindet, lieg sich durch die xNitrierung yon 1-Oxy- 
2-benzoyl-naphthalin erbringen, die nach den Substitutionsregeln 
der aromatischen Chcmie in p-Stellung zur Hydroxy]gruppe vor 
sich gehen mu~te. Das entstehende 4-Nitro-l-oxy-2-benzoyl-naph- 
thalin ist identisch mit dem durch Abbau erhaltenen. Die Ni- 
trierung des Benzocumaronkernes war also in Stellung 5 vor sich 
gegangen. 

3* 
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Durch l~ingeres ~Nitrieren des Kondensationsproduktes (I) 
mi~ Sa]pe~ers~ure in einem Gemlsch yon Eisessig uncl Essigs~ure- 
anhydrid lie~ sich eine sehr kleine Menge eines schwerlSslichen 
x, x'-Dinitro-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumarons C~_~H~50~IN~ yore 
Schmp. 290 o gewinnen. ~ber die Stel]ung der Nitrogruppen in 
diesem K~rper kann noch nichts gesagt werden. 

Die Mischschmelzpunktkurve yon Benzoin und ~-Naphthol 
zeigt ein Eutektikum bei 72 o bei einer Zusammensetzung der 
Schmelze aus 36"3 ~ Benzoin und 63"7 ~ ~-lqaphthol. :Eine ~ole- 
kiilverbindung der beiclen Komponenten l ~ t  sich nieht nach- 
weisen. 

Experimenteller Tell. 
2, 3-Di phenyl -6 ,  7 - b e n z o c a m a r o n  C2~H1~0 (I), 

4, 5-D i p heny l - (nap  h t h  o-l ' ,  2' : 2, 3-fu r an). 

24 g Benzoin und 16"3 g ~-NaphthoI (~quimolare Mengen) werden innig 
verrieben und mit 73~iger  Schwefels~ure im Graphitbade 25 Minuten unter  
6fterem Durchschiitteln auf 125--135 o erhitzt. Nach dem Erkalten ~el3t man die 
Schwefels~ture vorsichtig yon dem dunkelbraunen Harz ab und w~ischt den Rtick- 
stand unter Erwiirmen auf dem Wasserbade mit  Wasser, mit  verdiinnter Lauge 
und wieder mit  Wasser. Schliel]lich wird das Produkt mit 200 c m  3 90 ~ igem 
Alkohol am Rtickflul]ktihler 2 Stunden ausgekocht. Der harzartige Rtickstand 
wird zunachst bei 130 o mSglichst gut getrocknet und dann im Vakuam der 
Wasser~trahlpumpe bei 220--2300 unter Durchleiten yon Kohlendioxyd aus einem 
Schiffchen herausdestilliert. Das iibergehende braungelbe ()l kristallisiert teilweise 
und gibt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus der 45fachen Menge Methyl- 
alkohol blaBgelbliche Nadeln, welche bei 100 ° sehmelzen. Ausbeute 12 g (33~ 
der Theorie). 

C24H~0. Ber. C 89"96, H 5"04. 
Gef. , 90"49, , 5"23. 

Der KSrper l~il]t sich aus Methylalkoho| sowie aus wenig Eisessig, Amyl- 
alkohol und Eesigs~ureanhydrid in Nadeln erhalten, ebenso aus verd~nntem hzeton 
und Pyridin. In den iibrigen gebr~iuchliehen organischen LSsungsmitteln 15st er 
sich sehon bei Zimmertemperatur leicht. In kalter konzentrierter Schwefels~ure 
15st sich der KSrper nicht, rasch jedoch bei Zusatz einer Spur Salpeters~iure 
unter tiefer braunroter Fitrbung, die bald in Hellrot iibergeht. Beim Erhitzen 
sublimiert die Substanz leicht und vollstiindig. Im Lichte der Analysenquarz- 
lampe leuchtet sie stark grtingelb. 

P i k r a t  d e s  2 , 3 - D ~ p h e n y l - 6 , 7 - b e n z o e u m a r o n s  C~4HtsO. C6H~OH (NO~) v 

0"1 g 2, 3-Diphenyl-6, 7-benzocumaron werden in 5 cm ~ siedendem Methyl- 
alkohol gel6st, hierauf mit 0"25 g Pikrins~iure versetzt und erw~irmt. Aus der 
roten LSsung f'allt beim Erkalten das Pikrat in Form rechteckiger roter BlOtter 
aus, die nach vorheriger Sinterung bei 139 ° schmelzen. 
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C,4H~00. 1 C, H20H (NO~)3. Ber. C~H20H (NO2) 3 41"71. 
Gef. , ,, 42"7~. 

Das Pikrat l~llt sich aus wenig Methylalkohol umkristallisieren. 

1 - A c e t o x y - 2 - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  Cl0H14 Q (V). 

Dieses sehon yon UJXG~R SInG C a E ~  (1. e.) mit dem Schmp. 118 o dar- 
gestellte Acetat bekamen wit dureh dreistiindiges Kochen des rohen, nach ARREST1 
1. e.) oder naeh EDMinsos (1. c.) hergestellten 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalins mit  
der zehnfaehen Menge Essigs~ureanhydrid und Umkristallisieren des erhaltenen 
gelben Produktes aus Methylalkohol bis zum Farbloswerden. Die N~delehen 
sehmelzen bei 120 °. 

CloH1~03. Ber. C 78"59, H 4"86 
Gef. , 78"12, , 4"91. 

Die Substanz kommt aus wenig Methylalkohol oder Eisessig in farblosen 
Nadeln heraus, ebenso aus verdGnntem Aeeton oder Pyridin. In den iibrigen ge- 
br~uehlichen organischen LSsangsmitteln 16st~ sie sieh leicht. Kalte konzentrierte 
Schwefels~ture 15st sie sofort mit intensiv roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur 
Salpeters~ure in Hellgelb umschl~tgt. Dutch Verseifung des Acetate erh~lt man 
sofo~ reines 1-0xy-2-benzoyl-naphthalin yore Schmp. 71"5 °. 

2-0xo-4-p he n y 1-7, 8-b e n z o-(1,2-e h r o m e n) CtDHI+O 2 (VI), 
4 -Phenyl -7 ,  8 -benz  o - c u m a r i n .  

1"75 g 1-Acetoxy-2-benzoyl-naphthalin werden in einer Eprouvette im Luft- 
bade langsam erhitzt. Bei 2200 beginnt lebhafte Wasserdampfentwicklung. Man 
erhitzt im Laufe yon zwei Stunden bis auf 2700 and destilliert damn aus einem 
in einem Rohre stehenden Schiffchen im Kohlendioxydstrome. Bei 240--2760 geht 
ein lichtgelbes, bei weiterer Temperatursteigerang bis 3500 ein dunkelbraunes 
Harz iiber. Es 15st sieh in siedendem Methylalkohol bis auf eine kleine Menge 
eines kristallisierten, schwer 15sliehen Produkfes (s. u.). Aus dem etwas einge- 
en~en Filtrate kristallisiert das 4-Phenyl-7, 8-benzocumarin in lichtgelben Nadeln, 
welche naeh zwei- his dreimaligem Umkrisfallisieren den konstanten Sehmp. 1270 
zeigen. 

C19H1~02. Ber. C 83"79, H 4"45 
Gel. +, 83"87, , 4"50. 

Aus MethylaIkohol, Eisessig, Essigs~ureanhydrid and £mylalkohol sowie 
aus verdiinntem Aceton and Pyridin kristallisiert die Subsfanz in Nadeln. In den 
iibrigen gebr~uehlichen organischen LSsungsmitteln mit  Ausnahme yon Ligroin 
15st sie sich sehr leieht. In kalter konzentrierter Schwefels~ure 15st sich der 
KSrper leicht mit orangegelber Farbe und infensiv griiner Fluoreszenz. In sie- 
dender alkoholischer Lauge 15st er sieh leicht and bleibt aueh auf Wasserzusatz 
in LSsung (Anfspaltang der Laktongruppe). 

Der oben erw~hnte schwer 15sliche KSrper wird am besten erhalten, wenn 
man den naeh dem Abdestillieren des Cumarinderivates im Sehiffchen zuriiekbleiben- 
den dunkelbraunen Riiekstand im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei Temperatu- 
ren bis zu 3500 im Kohlendioxydsfrome destilliert. Das iibergehende dunkelbraune 
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Harz gibt beim UmkristaUisieren aus Eisessig und dann aus Essigsiiureanhydrid 
eine sehr geringe Menge gelbbrauner BD.ttchen yore Sehmp. 253 °. 

C27H~sO. Ber. C 90"47, H 5"06 
G e l . .  91"07, , 4"85. 

Wie im theoretisehen Teile dieser Mitteilung dargelegt wurde, handelt es 
sich hier vielleieht um das bisher unbekannte 9-Phenyl-3, 4 : 5, 6-dibenzo-xanthen 
oder 4-Phenyl-(dinaphtho-t', 2 ' :  2, 3; 2", 1" :  5, 6-pyran) (IX). Die LSsungen der 
Substanz ftuoresziereu mehr oder weniger stark grtin. Aus wenig Chlorbenzol 
kristallisiert sie in sechseekigen Bltittchen. 

3-B rom-2-oxo-4-p h en  yl-7, 8-b enzo-(1, 2-ch r o m e  n) C~H~O2Br (VII), 
3-B ro  m-4-p h enyl-7, 8-b e n z o-cure a r in .  

0"2 .q des 4-Phenyl-7, 8-benzo-cumarins vom Schmp. 127 ° warden in 15 cm 3 
Chloroform gelSst, mit einer L.Ssrmg yon 0"2 g Brom in 5 c m  s Chloroform ver- 
setzt and 24 Stunden stehen gelassen. Das Brom wird nnter gleichzeifiger Ab- 
spaltung yon Bromwasserstoff allmt~hlich aufgenommen. Das Chloroform wurde 
dureh Aufblasen yon Luft verjagt. Der Ri~ckstand, eia schwaeh gelbliches O1, 
wurde zunt~chst aus 30 c m  3 siedendem Methylalkohol, dann aus verdfinntem Py- 
ridin und schlielllich aus Eisessig umkristallisiert. Die weiflen N~delchen schmelzen 
nach dem Troeknen bei 100 ° nach kurzer Sinterung bei 187"5 °. 

C19HllO~Br. Ber. C 64"95~ H 3"16, Br 22"77 
Gef. , 65"267 , 3"08, . 24"00. 

Die Substanz kommt aus Alkohol, Amylalkohol, aus wenig Eisessig sowie 
aus verdfinntem Aeeton und Pyridia in Nadeln heraus. Sic 15st sich in den ge- 
brliuchlichen LSsungsmi~teln mit Ausnahme yon Ligroin leicht. Knife konzen- 
trierte Sehwefelsaure 15st den KSrper mit  hellgelber Farbe. In alkoholischer 
Lauge 15st er sieh mit hellgelber Farbe; auf Wasserzusatz finder keine FaN 
lung start. 

O x i m  des 1 - O x y - 2 - b e n z o y l - n a p h t h a l i a s  C17H~O2N (X). 

3"9 g 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin werden in 80 c m  ~ siedendem acetonfreiem 
Methylalkohol gelSst, mit einer L6~rmg yon 1"65 g Hydroxylaminchlorhydrat und 
3"30 g Natriumaeetat in 10 c m  ~ Wasser versetzt and am Rfickflullki~hler 10 Stunden 
gekocht. Man versetzt daun nochmals mit  einer LSsung yon 0~5 Hydroxylamin- 
ehlorhydrat und 1 g Natriumacetat in 2 c m  ~ Wasser and kocht nochmals 6 Stunden. 
Der Alkohol wird am Wasserbade weitgehend abdestitliert. Aus der rfickblei- 
benden rStlichbraunen LSsrmg kommen beim Stehen fiber Nacht KristaUe heraus, 
die abgesaugt, in der zehnfachen Menge siedenden Alkohols getSst und unter  
Zusatz yon Tierkoble gekoeht werden. Auf Zusatz yon wenig Wasser scheiden 
sich aus der filtrierten LSsung farblose, reehtwinklig abgeschnittene kleine Pris- 
men aus, die nach vorheriger Sinterung bei 181--182 ° unter Rotf'arbung (Zer- 
setzung) schmelzen. Ausbeute ca. 2"5 g (t}0 ~ d. Th.). 

Zur Analyse wurde bei 100 ° getrocknet. 

C1~H130~N. Bet. C 77"53, H 4"98, N 5"32 
Gef. , 77"03, , 4"76, , 5"67. 

Aus Eisessig und kmylalkohol sowie aus verdiinntem Aeeton and Methyl- 
alkohol erhiilt man die Substanz beim Abki:lhlen der LSsungen in gerade abge- 
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schnittenen Prismen. In Ligroin ist sie unlSslich, in den fxbrigen LSsungsmitteln 
15st sie sich leicht. Kalte konzentrierte Sehwefels~ure 15st sie leicht mit rotgelber 
Farbe. Sie 15st sich in heii]er achtprozentiger Lauge und kommt daraus beim 
Abkfihlen in Form gllinzender Bi~ttehen heraus. 

3-Phenyl-(naphtho-2' ,  1 ' :4 ,  5-isoxazol) C17H~lON (XI), 
3-Ph enyl-6, 7oben zo- indoxazen .  

0"2 ~ 0xim dee l-Oxy-2-benzoyl-naphthalins wurden in 5 c m  3 Essigsiiure- 
anhydrid unter gelindem Erw~rmen gelSst und naeh dem Erkalten mit einem 
Tropfen konzentrierter Schwefels~ure versetzt, wobei sieh die Fl~issigkeit etwas 
erwiirmt. Naeh einsttindigem Stehen wird die orangegelbe LSsung mit Wasser 
versetzt und stehen gelassen. Die ausgeschiedene weifle Substanz wird in 5 c m  ~ 

siedendem Methylalkoho! gelS~t. Beim Stehen iu der K~lte kommen zuni~ehst 
kleine Mengen Ausgangsmaterial (Oxim), dann auf Zusatz yon wenig Wasser 
kleine Mengen eines grtinliehen Oles heraus, yon denen abgegossen wird. Die 
gelbe abgegossene LSsung gibt auf weiteren Wasserzusatz sehneeweiBe Bl~ttchenl 
die nach nochmaligem Umkristallisieren aus verdtinntem Alkohoi bei 87"5 o 
sehmelzen. 

Zur Analyse wurde die Substanz vorsichtig erst bei 50 o und schliel]lich 
bei 70 ° getrocknet. 

C~TH~ON. Ber. C 8T23, H 4"52, N 5"72 
Gel. , 83"52, , 4"28, , 5"71. 

Der KSrper li~Bt sich aus w~sserigem Alkohol, Eisessig, Aceton und Pyridin 
in Nadeln gewinnen. Er 15st sich in allen gebr~uchlichen organischen LSsungs- 
mitteln mit Ausnahme yon Ligroin leicht. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 15st 
~hn ebenfalls Ieicht. 

5-Nitro-2, 3-diphenyl-6, 7 -benzo-cumaron  C~4HlsO3N (XII), 
4'-Ni t re-4, 5-di p he nyl-(n a phtho- l ' ,  2':  2, 3-fu ran). 

2 g 2, 3-Diphenyl-6.7-b.enzo-cnmaron werden in 30 cm 8 Eisessig heiB gelSst 
und portionenweise unter kri~ftigem Umschiitteln mit einer LOsung yon 1"2 g.Sal- 
peters~nre (d=1"42), gelSst in 5 c m  ~ Eisessig, versetzt. Die ursprtinglich gelbe 
LSsung wlrd alsbald braunrot. Sie wird eine Stunde auf dem siedenden Wasser- 
bade und dann 24 Stunden in der K~lte stehen gelassen. Der ausgeschiedene, 
in leachtend gelben Nadelbfischeln kristallisierende NitrokSrper wird, um ihn yon 
zugleich entstandenen isomeren Produkten zu trennen, zehnmal aus Eisessig um- 
kristallisiert. Die gelben N~idelchen schmelzen nunmehr konstant bei 2 2 1 " 5 %  

Ausbeute 0"25 g (10~6 d. Th.). 

C~4HI~O3N. Ber. C 78"88, H 4"14, N 3"83 
fief. ~ 78"72, ~ 4"38, , 3"85. 

Die Substanz wird aus Alkohol, Amylalkohol, Eisessig, Essigs~ureanhydrid, 
sowie aus verdiinntem Aceton und Pyridin in blal]gelben N~idelchen erhalten. In 
den tibrigen gebriiuchIichen organischen LSsungsmitteln ISst sie sich schon bei 
Zimmertemperatur leicht. In kalter konzentrierter Sehwefelsiiure ist sie unlSslich. 
Sie 15st sich abet sofort mit tiefroter Farbe, wenn man eine Spur konzentrierter 
Satpeters~ure zusetzt. 



40 O. Dischendorfer, H. Hinrichs und J. Schewtschenko 

4 - N i t r o - l - b e n z o y l o x y - 2 - b e u z o y l - n a p h t h a l i n  C~4H~sNO ~ (XIII). 

0"2 g 5-Nitro-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron werden in 10 c r n  3 Eisessig 
heiB gelSst and mit einer LSsung yon 5 c m  3 Eisessig, enthMtend 0"1 g Chrom- 
s~ureanhydrid, portionenweise versetzt. Die grfine L5sung wird nun sine Stunde 
auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen und dann allm~hlich mit Wasser 
versetzt: Das aus Alkohol umkristallisierte Produkt schmilzt nach kurzer Sin- 
terung bei 170 °. 

C24HIsOsN. Ber. C 72"52, H 3"80, N 3"52 
Gef. , 71"93, ~ 4"11, , 3"59. 

Die Substanz l~l]t sieh aus verd~inntem Aeeton und Pyridin, aus Methyl- 
alkohol und wenig Eisessig in farblosen Nade[chen erhalten. In den fibrigen 
gebr~uchlichen LSsungsmitteln mit Ausnahme yon Ligroin 15st sis sich schon 
in der KMte leicht. Kalte konzentrierte Schwefels~ure 15st sis allm~hlich m i t  
gelber Farbe. 

4 - N i t r o - l - o x y - 2 - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C17H~O~N (XIV). 

I. 0"2 .q 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin (hergestellt dutch die Oxydation des 
2, 3-DiphenyI-6,7-benzo-eumarons und nachfolgende Verseifang des entstandeneu 
Benzoates) werden in 1 c m  3 siedendem Eisessig gelSst und mit einer LSsung vog 
0"075 g konzentrierter Salpeters~ure ( d ~ l ' 4 1 )  in 2 c m  3 Eisessig 45 Minuten au f  
dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Umkristallisieren aus verdiinn- 
tern Aceton und aus Methylalkohol schmelzen die leuchtend gelben N~,idelchen 
bei 131 °. 

C17H1~QN. Ber. C 69"60, H 3"78, N 4"78 
Gel. , 69"10, , 3"77, , 5"18. 

Die Suhstanz l~l]t sieh aus Methylalkohol, Amylalkoho~, aus wenig Ligroin, 
sowie aus verdfinntem Aceton in gelben Nade[n gewinnen. In den fibrigen orga- 
nischen LSsungsmitteln 15st sie sich schon in der Kalte leieht. Kalte konzentrierte 
Schwefels~ure 15st sis lsicht mit gelber Farbe, die auf Zasatz einer Spur Sal- 
peters~.ure verblal]t. Heil]e verdfinnte Natronlauge [Sst den KSrper mit  gelber 
Farbe, beim Abkfihlen kommt ein Teil der Substanz in Form feiner Nadeln 
wieder heraus. Die alkoholische LSsung f~rbt sieh auf Zusatz sines Tropfens 
Eisenehloridl5sung rotbraun. 

II. 0"2 g 4-Nitro-l-benzoyloxp2-benzoyl-naphthalin werden mit  15 c m  ~ 

2 % iger methylalkoholischer Lauge 20 Minuten zum Sieden erhitzt. Sehon nach 
einigen Sekanden geht das farblose Produkt mit gelbroter Farbe in L6sung. 
Man setzt nun  50 cm s Wasser hinzu, destilliert den Methylalkohol ab and f'~llt 
das 4-Nitro-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin dutch Einleiteu sines Kohlendioxydstromes. 
Nach 12stfindigem Stehen ist der ursprfing[ich sehr feine Niederschlag filtrierbar 
geworden. Die aus Methylalkohol erhaltenen gelben N~delchen sehmelzen bei 131 °. 
Ihr Mischschmelzpunkt mit dem aus 1-Oxy-2-benzoyl-naphtha|in durch Nitrierung 
gewonnenen Produkt zeigt keine Depression. 

C17Hl~O4N. Ber. N 4"78 
G e l . .  4"62. 
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4-Ni t r  o-l-ac e toxy-2-benz  o y 1-na p h t  h a l i n  C19H1305N. 

0"2 g 4-Nitro-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin wsrden mit 5 c m  ~ Essigst~urean- 
hydrid 3 Stundsn zum Sieden erhitzt. Die urspriinglich tiefgelbe LSsung wird 
dabei fast farblos. Nach dem. Abktihlen zsrsetzt man das Essigsaureanhydrid mit 
25 c m  3 Wasser und erhMt aus Methylalkohol schwachgelbe BlOtter, die bei 145"50 
schmslzen. 

C19H~30sN. Ber. C 68"04, H 3"91, N 4"18 
Gef. ,° 67"46, , 3"97, , 4"50. 

Die Snbstanz l~it]t sich aus Alkohol, Amylalkohol, Eisessig und aus wenig 
Essigs~iureanhydrid umkristallisieren. In den tibrigsn organischen LSsungsmittsln 
15st sis sich sshon in dsr K~lte leicht. In konzentrierter Schwefelstiure ]Sst sie 
sich mit gelber Farbe. 

x, x ' -Din i t ro-2 ,  3 -d iphenyL6,  7-be n z o - c u m a r o n  C24H,~OsN~. 

2"25 .q 2,3-Diphenyl-6~ 7-benzo-cumaron werden in sinem Gemisch yon 
12 c m  ~ Eisessig und 8 c m  3 Essigs~ureanhydrid bei Siedehitze gel6st, tropfenwsise 
mit 1"4 cm s Salpeterstiurs ( d ~  1"41) vsrsstzt und am Rtickflu~kiihler 5 Stunden 
im Sieden erhaltsn, dann werden nochmals 0"7 c m  3 Salpetersiiurs hinzugef[igt 
und es wird nochmals 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Die abgeschiedenen gelb- 
roten kristallinen Masssn werden nach dem Erkalten abgesaugt, mit wenig Eisessig 
gewasehen, getroeknet and aus Chlorbenzol mehrfach bis zur Sehmelzpunkt- 
konstanz umkristallisiert. Die orangegelben St~£bchen schmelzen bei 290 °. Aus- 
beute an reinem Produkt 0"13 g. 

C24tt140sN2. Ber. C 70"22, H 3"44, N 6"83 
Gsf. , 70"09, , 3"71, ,, 6"56. 

Die Substanz kommt aus Chlorbenzol und aus sehr wsnig Nitrobenzol in 
flachen St~tbehen, aus Essigs~ursanhydrid in feinen Nadelbiischeln heraus. In kalter 
konzentrisrter Schwefelsiiure 15st sie sieh nur sehr wenig mit hellgelber Farbe. 

K l ~ r u n g s p u n k t e  d e r  M i s e h s e h m e l z s n  B e n z o i n - a - N a p h t h o l .  

Kl~rungs- 
~-N~phthol ~ Benzoin ~ (Sinterangs-) Punkte 

(in o C) 

100 0 97 
85"4 14"6 91 
74"5 25"5 83 (72) 
65"2 34"8 73"5 (72) 
64"0 36"0 72"5 (72) 
60"6 39"4 77"5 (72) 
49"4 5O'6 94 
35"1 64"9 110"5 
19"0 81"0 124"5 
0 100 134"5 


