
Uber die Kondensat ion  von Naphthohydrochinon und Benzoin.  

V o n  

0. Dischendorfer, K. Lereher und J. Marek. 

Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische 
Technologie der Teehnischen I-Iochschule Graz. 

(Eingegangen am 24. Sept. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Olct. 1948.) 

Vor ffinf Jahren hat  O. Dischendor]er 1 Benzoin mit  Naphthoresorcin 
kondensier~. DiG Untersuchung konnte aus Mangel an letzterem nicht 
fortgesetzt werden. Wit haben nunmehr Gin anderes Dioxynaphthalin, 
das leicht d~rstellbare Naphthohydrochinon, der gleichen Reaktion 
unterwoffen. 

Die Kondensation yon 1 Molekfil 1,4-Dioxy-naphthalin mit  2 Mole- 
kfilen Benzoin gibt unter Abspaltung yon 4 Molekfilen Wasser das farb- 
lose 4',5' ,4'  ' ,5' ' -Tetraphenyl-(difurano-2',3'  : 1,2 : 3' ' ,2"  : 3,4-naphthalin) 
C3sH2402 (I) vom Schmp: 278 ~ 
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einGn Seehskohlenstoffring i~rmere Kondensationsprodukt aus 1 MolGkiil 
Hydroehinon und 2 Molekiilen Benzoin, das ang.-Parabenzo-tetraphenyl- 
difurfuran C3aH~sOs, wurde bereits yon 0. Dischendor/er ~ besehrieben; 

1 Mh. Chem. 74, 287 (1943). 
2 Mh. Chem. 66, 201 (1935). 
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es entstand neben dem als t Iauptprodukt  erhMtenen linear anellierten 
Isomeren und war yon ihm nur durch mfihsame fraktionierte Kristalli- 
sation zu trennen. I m  Gegensatz hierzu bildet sich das hier untersuchte 
neue Kondensationsprodnkt I als alleiniges Reaktionsprodukt und ist 
daher leieht zug/~nglich. Benfitzt man als Kondensationsmittel in der 
bisher tiblich gewesenen Weise 73~oige Schwefels~ure, so erhglt man es 
in einer Ausbeute yon 32% d. Th., wogegen es bei Verwendung yon 
Bors~ureanhydrid in 70%iger Ausbeute und besonderer Reinheit er- 
halten wird. 

Die oxydative Aufspaltung der beiden Furanringe yon I mittets 
Chromtrioxyd gibt das farblose 1,4-Dibenzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphtha- 
lin CssH~406 (II), das sich leieht zum gelben 2,3-Dibenzoyl-naphtho- 
hydroehinon C24H1GO ~ (III)  Verseifen l~tBt. I I I  ist das Ausgangs- 
material fiir eine ganze Reihe yon Umsetzungen. 

Dureh die Aeetylierung yon I I I  entsteht leieht das 1,4-Diaeetoxy- 
2,3-dibenzoyl-naphthalin C~sH~006 (IV). Nimmt  man die Acetylierung 
yon I I I  bei Gegenwart yon wasserfreiem Natr iumacetat  und bei einer 
Temperatur  yon 220 ~ vor, so werden aus dem zuerst gebildeten Di- 
acetate (IV) ein bzw. zwei Molekfile Wasser abgespalten und man erhgtt 
6-Acetoxy-5-benzoyl-4-phenyl-7,8-benzoeumarin C~sHlsO 5 (V) und das 
Dilakton der Naphthohydrochinon-dizimtsgure-(2,3) C~sH1GO a (VI). V 
und VI lassen sieh leicht aM Grund ihrer verschiedenen LSsliehkeit von- 
einander trennen, Die Sehmelze yon V gibt beim Erhitzen auf 260 ~ 
1 Molekiil Wasser ab und geht in VI  fiber, dessen Strnktur damit  be- 
wiesen erseheint. 

L/~Bt man auf I I I  oder dessen Dibenzoat (II) Hydrazinhydrat  ein- 
wirken, so bildet sieh das in braunen Nadeln kristallisierende 1,4-Diphenyl- 
2,3-diaza-anthrahydroehinon C~HlsN20 ~ (VII), das sieh beim Umkri- 
stallisieren an der Luft spontan zum hellroten 1,4-Diphenyl-2,3-diaza- 
anthrachinon C2~H14N20~ (VIII)  oxydiert. Diese Bildung eines Diaza- 
anthrachinon-Derivats bildet einen weiteren Beweis daftir, da[~ sieh die 
beiden Benzoylgrnppen der Ausgangsverbindung (I I  oder I I I )  in Naehbar- 
stellung zueinander befinden. 

Sehr interessant ist die groBe Neigung des 2,3-Dibenzoyl-naphtho- 
hydrochinons (III)  unter Umlagerung nnd Abspaltung yon 1 Molekiil 
Wasser in das 2,5-Diphenyl-3,4-phthalyl-furan C2~H1~O 3 (IX) iiberzu- 
gehen. Dies kann dutch blol]es Erhitzen der Substanz geschehen, ebenso 
aber durch LSsen in kalter konz. Sehwefels~ure, dureh mehrstiindiges 
Kochen in konz. Ameisens/~ure oder auch dutch Koehen in Xyloll6sung 
mit Fullererde. Auch aus dem Diaeetate (IV), dem Dibenzoate (II) 
und dem gemisehten Essigs~ure-Benzoes~nre-Ester 3 yon I I I  l~Bt sieh 

3 Die Dars?0ellung dieser Verbindung wird in einer bald folgenden Arbeit 
beschrleben. 
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in gleieher Weise, nur oft naeh l~tngerer Reaktionsdauer, 2,5-Diphenyl- 
3,4-phthalyl-furan gewinnen. 

Ein a]lgemeiner 1%eaktionsmeehanismus fiir die Bildung dieses Furan- 
derivats IX l~Bt sieh nieht geben. Fiir die Darstellung mittels Sehwefel- 
s~ure dfirfte die prim~re Bildung eines doppelten Carbeniumions (A) 
anzunehmen sein, wie dies R. Pummerer und Mitarbeiter a ffir die analoge 
Bildung des um einen Seehskohlenstoffring ~rmeren 2,5-Diphenyl-3,4- 
ehinofurans aus 2,3-Dibenzoyl-hydroehinon getan haben. Wie dort 
wfirde dann eine Abspaltung yon 1 Molekiil Wasser stattfinden. Das 
so neugebildete Diearbeniumion B stiinde dann mit dem doppelten 
Oxoniumion C im 1V[esomerieverh~ltnisse. Die Zerlegung des Produktes 
dutch Wasser fiihrt dann zwanglos zu IX. 

OH R + OH R 
C+ 1 / 

]1 b/\\//\\// ! C+ 

j OH g + OH R 
OH 1% 

2 HSO4- 

Bei der Bildung yon IX dureh Erhitzen der Schmelze (oder der L6sung 
mit Fullererde) yon III  wandern wahrscheinlich die beiden Wasserstoff- 
atome der Naphthohydrochinon-Hydroxyle in die Ortho-Stellung (Keti- 
sierung) und dann welter an die Carbonylgruppen der beiden Benzoyl- 
gruppen (Dienolbildung), woraui' Wasserabspaltung (Furanringbildung} 
erfolgt. 

Im Falle der Bildung des KSrpers IX aus den Estern des 2,3-Dibenzoyl- 
naphthohydroohinons, z. B. dem Diaeetate, kann man entweder eine 
prim~re Verseifung annehmen oder aber die Verlagerung der beiden 
Aeylreste der Estergruppen an die Carbonyle der Benzoylgruppen (Dienol- 
esterbildung) und die Abspaltung yon 1 Molekiil S~ureanhydrid (Furan- 
ringbildung). 

Das 2,3-Dibenzoyl-naphthohydroehinon (III) gibt bei seiner Oxydation 
mit der berechneten Menge C~hromtrioxyd 2,3-Dibenzoyl-naphtho- 
ehinon-(1,4) C24H140, (X). Letzterer K6rper entsteht aueh leieht dureh 
die Oxydation yon IX, wobei der Furanring aufgespalten wird nnd 
zwei Carbonylgruppen gebildet werden. Die Reaktion verl~uft analog 
der Oxydation yon 2,5-Di-a-naphthyl-3,4-benz-furan zu 1,2-Di-~- 
naphthoyl-benzol, die Chr. Seer und O. Dischendor]er s ausgefiihrt haben. 

4 Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 1976 (1942). 
5 M-h. Chem. 34, 1493 (1913). 
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Wie letzteres mit  Hydrazinhydrat  das 1,4-Di-a-naphthyl-phthalazin 
gab, so entsteht bier aus dem KSrper X mit dem gleichen Reagens das 
1,4,Diphenyl-2,3-diaza-anthrachinon C24HI~N~O 2 (VIII). Diese l~eaktion 
bildet einen Beweis dafiir, dab der K6rper X zwei benachbarte Benzoyl- 
gruppen besitzt. Eine reduzierende Aeetylierung yon X mittels Zink- 
staub und Essigs~ureanhydrid lieferte ],4-Diaeetoxy-2,3-dibenzoyl- 
naphthalin (IV). 

Das durch doppelte Methylierung von I I I  entstehende !,4-Di- 
methoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (XIII) li~Bt sich mittels Hydrazin- 
hydrats in das gelbe 9,10-Dimethoxy-l,4-diphenyl-2,3-diaza-anthra- 
een C2sH20N20 2 (XIV) iiberfiihren. 

Eine sehr interessante Reaktion tr i t t  ein, wenn man das 2,3-Dibenzoyl- 
naphthohydroehinon (III) oder das 2,3-Dibenzoyl-naphthochinon-(1,4) (X) 
mit wi~grigem Alkali l~ingere Zeit an der Luft kocht oder durch seine 
siedende alkalische LSsung Luft  hindurehleitet. Die erst blutrote LSsung 
wird braunrot, triibt sich und rieeht nach Benza]dehyd. Aus de r  blank- 
filtrierten LSsung li~gt sich (lurch Einleiten yon Koh]endioxyd nichts 
mehr f~ilien, wohl aber dureh Salzs~ure. Naeh dem Umkristallisieren 
und Sublimieren erhiilt man gelbe Kristalle des 2-Oxy-3-benzoyl-naphtho: 
bhinons-(1,4) C17H1004 (XI) mit dem Schmp. 159,5 ~ Diesen K6rper XI  
"kann man aueh aus 1,4-Dibenzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (II) in 
einer Operation durch Verseifen nnd Ebfleiten yon Luft  in die alkalisehe 
L6sung bekommen. 



338 O. Dischendorfer, K. Lercher und J. Marek: 

Das P r o d u k t  X I  is t  ein Der iva t  des 2-Oxy-naphthochinons-(1 ,4) ,  
der  sogenannten  ,,Nat0hthalins/~ure" , und  daher  selbst  yon saurem 
Ch~rakter .  Wi r  haben  sein schwer 15sliches Silbersalz C17HDOaAg dar-  
gestel l t .  Es lieB sich ferner  durch  Behand lung  mi t  Essigs/~ureanhydrid 
und N a t r i u m a c e t a t  in das 2-Acetoxy-3-benzoyl -naphthochinon-(1 ,4)  
C19H1205 und durch Behand lung  mi t  p-Toluid in  in das 2-p-Toluidino-  
3-benzoyl-naphthochinon-(1,4)  C2aH17NOa (XI I )  ~berfi ihren.  

O. Dischendor/er 1 ha t  bei der  Behand lung  des 1,3-Dioxy-2,4-dibenzoyl-  
naphtha] ins  (XV) mi t  Luf t  in alkal ischer  LSsung ein saures P r o d u k t  
derse lben Bru t to fo rmel  ClvH~004 wie X I  yore  Schrap. 158 ~ erhal ten,  
a l lerdings  in so geringen Mengen, dab  eine weitere Unte r suchung  n ich t  
durchff ihrbar  war.  Der Verfasser hiel t  es damals  ffir m6glich, dab  dieses 
P r o d u k t  eine Benzoyl- indenon-carbons/~ure sei. Wie  sich nunmehr  heraus-  
stel l te ,  i s t  dieses A b b a u p r o d u k t  des 2 ,4-Dibenzoyl-naphthoresorc ins  (XV) 
ident isch  mi t  dem hier e rha l tcnen  3-Benzoyl -2-oxy-naphthochinon-  
(1,4) (XI).  I n  beiden F/i l len wird eine Benzoylgruppe  aus dem Molekii l  
( I I I  und XV) abgespal ten,  wahrscheinl ich als Benza ldehyd ,  und  durch  
eine H y d r o x y l g r u p p e  ersetzt .  X V  spa l t e t  die in ~-Ste l lung be~indliche 
Benzoy lgruppe  ab,  w/~hrend I I I  eine fl-sti~ndige Benzoylgruppe  abgib t .  
I n  beiden F/~llen en t s teh t  das  gleiche E n d p r o d u k t  XI .  

Experimenteller Teil. 

4',5',4' ',5' '-Tetraphenyl-(di/urano-2',3' : l ,2  : 3' ' ,2" :  3,4-naphthalin), 
,,Kondensationsprodulct", C3sH~02 ( I ) .  

Das verwendete technische 1,4-Dioxy-naphthalin (Schuchardt, G(irlitz) 
war eine schwarze, feuchte, zusammengeballte Masse, in der man orangegelbe 
Kristal le  von-~-Naphthoehinon beobaehten konnte. Seine Reinigung erfolgte 
naeh der Vorschrift yon Russig 6 ffir die Redukt ion yon a-Naphthoehinon:  
10 g des zirka 30% Wasser enthal tenden Produktes  werden mi t  15 g Zinn- 
chlorfir, gel6st in 60 ccm konz. Salzs/~ure und 150 ccm Wasser,  zusammen- 
gerieben. Nach mehrstfindigem Stehen wird die dunkle Suspension zum 
Sieden erhitzt  und filtriert.  Beim Erkal ten  fallen 5,7 g 1,4-Dioxy-naphthalin 
in Form hellbrauner langer Nadein aus. Sie enthal ten noeh etwas Zinn- 
salze, die aber bei der folgenden Kondensat ionsreaktion nicht st6ren. Es 
wurde daher yon einer weiteren verlustreichen Reinigung abgesehen. 

A. 5 g Naphthohydrochinon und 13 g Benzoin werden mi t  55 g 73~ 
Schwefels/~ure unter  R/ihren in einem offenen Kolben im Graphi tbade auf 
150 bis 170 ~ erhitzt  und durch 25 Min. auf dieser Temp. gehalten. Bei 75 ~ 
f/~rbt sieh die Masse dunkel, bei 150 ~ t r i t t  eine ]ebhafte Reakt ion unter  Ab- 
gabe yon Wasserdampf ein, wobei die Temp. bis auf 170 ~ steigt. Von den 
2 gebildeten Schichten enth/~It die obere das nach dem Erkal ten  erstarrende 
t t a rz ,  die untere Schwefels~ure. Das t t a rz  wird gepulvert,  mit  Wasser gut  
gewaschen und dreimal mi t  je 100 ccm Alkohol am Riickflul]k/ihler 1/ingere 
Zeit  gekocht, wobei man jedesmal nach dem Erkal ten  l~ngere Zeit  stehen- 
1/iBt und erst dann filtriert.  Das erhaltene braune Pulver wird aus Essig- 

e j .  prakt .  Chem. (2), 62, 32 (1900). 
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s-~ureanhydrid und aus Chlorbenzol umicristallisiert. Die farblosen Nadeln 
schmelzen bei 278 ~ korr. Ausbeute 5,15 g (32~o d. Th.). 

B. In  grSl~erer Reinheit und vor allem in grSl~erer Ausbeute li~l~t 
sieh das , ,Kondensationsprodukt" (I) folgendermal~en gewinnen: 

5 g lgaphthohydroehinon und 13 g Benzoin werden mit  0,1 g frisch 
geglfihtera und gepulvertem Borsiiureanhydrid vermischt and in einem 
offenen Porzellantiegel im Graphitbade erhitzt. Bei 100 ~ fiirbt sich 
das Gemenge rot, bei 170 ~ wird es diinnfliissig und entwiekelt lebhaft 
Wasserdampf. Es wire[ bis anf 230 ~ erhitzt, wobei die Masse allmghlieh 
zgher wird und sieh schliel~lich ein fester kristalliner Knehen bildet. 
Derselbe wird mit  300 ccm Essigsgureanhydrid ausgekocht. Der nach 
dem Erka]ten abfiltrierte Riickstand wird in 300 corn siedendem Benzol 
gelSst, vom nngelSsten Borsgureanhydrid heil~ abfiltriert und mit  Tier- 
kohle gekoeht. Das Filtrat  gibt naeh dem Einengen auf zirka 50 cem 
11,5 g (70% d. Th.) langer farbloser Nadeln vom Sehmp. 278 ~ korr. 

Castt240~. Ber. C 89,03, H 4,72. Gef. C 88,74, H 4,97. 

Kristallisiert aueh aus Pyridin, C~H~C1 (1:5), Bzl. (1:30) und Essigs.- 
Anh. (1 : 100); leieht 15sl. in CS2 und CttCla; s. wenig 16sl. in Eisessig, Essig- 
ester und ~. ; unlSsl, in Ligroin und konz. H~SO~. Die L6sungen fluoreszieren 
rnehr oder weniger stark violett. Im  Liehge tier AnalysenquarzIampe leuchtet 
die Verbindung kr~ftig violett. 

1,4-Dibenzoyloxy-2,3-dibenzoyl.naphthalin CasH2~O G (II). 
1 g , ,Kondensationsprodukt" (I) wird in einem Gemisch yon 100 ccm 

Benzol und 100 cem Eisessig, das gegen Chromsiiureanhydrid bestimdig 
gemacht worden ist, gelSst und dureh den sehri~ggestellten Kiihler im 
Laufe yon 1/2 Stunde mit  0,6 g Chroms~ureanhydrid in kleinen Portionen 
so versetzL dal~ die im Ktihler h~ngenbleibenden Kristalle Mlmi~hlieh 
yon dem rfickflieftenden LSsungsmittel gelSst werden. Die rotbraune 
fluoreszierende L6sung wird bis zur beginnenden Ausseheidung des 
Produktes eingeengt und nach dem Erkalten ffltriert. Malt w~.scht 
mit  wenig Eisessig, mit  Wasser und einigen Tropfen Alkohol. Zur Analyse 
wird noehmals aus Eisessig umkristallisiert. Die farblosen Prismen 
sehmelzen bei 265 ~ (korr.). Ausbeute 0,96 g (85% d. Th.). 

CasH~aO 6. Ber. C 79,14, H 4,20. Gel. C 78,88, H 4,58. 

UnlSsl. in Ligroin und J~. ; Nadeln aus Eisessig (1 : 60), aus viel A., aus 
wenig Essigester, Essigs.-Anh. oder Bzl. sowie aus verd. Aceton und Pyridin; 
leicht 15sl. in kal~er konz. H~SOa mit intensiver blfi.ulichroter Farbe (Ver- 
seifung und Umwandlung zu IX). 

1,4-Dioxy-2,3-dibenzoyl.naphthatin C24H160a (III) .  
Man 15st l g 1,4-I)ibenzoyloxy-2,3-dibenzoyLnaphthalin (II) in 

5 ccm siedendem Pyridin und versetzt die L5sung mit  0,4 g KOH,  gelSst 
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in 2 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol. Nach 3 Min. w~hrendem Sieden 
gieBt man die tiefviolette LSsung in 150 ccm Wasser und leitet einen 
kr~ftigen CO~-Strom ein. Der ausfallende gelbe Niederschlag wird 
filtriert, mit Wasser gewaschen und ~us verd. Alkohol umkristallisiert. 
Die intensiv gelben St~ibchen flie~en bei 200 ~ (korr.) zu einer hellroten 
Schmelze zusammen. 

C24H1604. Ber. C 78,26, H 4,34. Gel. C 78,60, H 4,77. 

Zieml. 16sl. in Ligroin, J~., A. und Eisessig; s. leicht 16sl. in den fibrigen 
gebr~iuchl. L6sungsm.; 15sl. in w~Br. NaOH mit blaustichig roter Farbe, 
die beim Stehen an der Luft lichter und gelblicher wird (s. K6rper XI) ; 15sl. 
in heil]. NI-I 3 mit roter Farbe; 16sl. in kalter konz. H2SO 4 mit tiefroter, in 
dfinnen Schichten blauer F~rbung (Wasserabspaltung und Umwandlung 
zu IX). 

1,d-Diacetoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C2sH2o06 (IV). 

0,5g 1,4-Dioxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (III) werden mit 15 ccm 
Essigs~ureanhydrid und 0,5 g wasserfreiem Natriumaoetat zum Sieden 
erhitzt. Nach einigen Min. ist die erst hellgelbe LSsung fast farblos. 
Msn gieBt in Wasser ein und kristallisiert das ausgeschiedene Diacetat 
aus verd. Eisessig urn. Die farblosen N~delohen schmelzen bei 163 ~ 
(korr.). 

C28H2006. Ber. C 74,31, I-I 4,46. Gef. C 74,45, H 4,43. 

UnlSsl. in Ligroin; zieml. 16sl. in J~., A. und Eisessig; leicht 15sl. in dea 
fibrigen gebr~iuchl, organ. L6sungsm.; langsam 15sl. in sd. w~Br. NaOH 
mit roter Farbe; 15sl. in kalter konz. H oSO 4 unter Umwandlung zu IX. 

6-Acetoxy-5-benzoyl-4-phenyl-7,8-benzocumarin C2sHlsO 5 ( V) und 
DilaIcton der ~Vaphthohydrochinon-dizimtsgure-( 2,3) C2sHI~O ~ ( VI). 

0,4g 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinon (III) werden mit 1,2g 
wasserfreiem Natriumacetat und 0,5g Essigs~ureanhydrid in einem 
Einschlu•rohr durch 2 Stunden auf 220 ~ erhitzt. Der dunkelbraune 
Bombeninhalt wird mit Wasser ausgekocht, abgesaugt und gewaschen. 
Nun wird mit Alkohol ausgekocht, wobei ein Tell (A) der Substanz in 
LSsung geht, w~ihrend der gr6•erc Tefl (B) ungelSs~ zuriickbleibt. 

A. Aus der alkohol. L5sung, die mit Tierkohle gekocht und filtriert 
wird, fallen beim Erkalten die gelben N~tdelchen des 6-Acetoxy-5-benzoyl- 
4-phenyl-7,8-benzocumarins (V), die nach zweimaligem Umkristallisie- 
ren aus Alkohol eincn konstanten Schmp. yon 199,5 ~ (korr.) zeigen. 
Ausbeute 0,08 g (17% d. Th.). 

C2stt1805. Ber. C 77,39, I-I 4,18. Gel. C 77,35, i t  4,41. 

Unl6sl. in Ligroin und fl~.; sechseckige Bl~ittchen aus wenig Eisessig 
sowie aus verd. Acebon und Pyridin; leicht 16sl. in den iibrigen gebr~uchl. 
LSsungsm. ; kalte konz. I-I2SOa f~.rbt die Substanzteilchen rot und 16st sie 
mit gelber Farbe. 
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B. Der  in Alkohol  unlSsliche Antef l  wird  zweimal  a u s  Ess igsaure-  
a n h y d r i d  umkris ta l l i s ie r t .  Die heUgelben Ni~delchen des Di iak tons  de r  
Naphthohydroeh inon-d iz imtsaure - (2 ,3 )  (VI) zersetzen sich oberhalb  315 ~ 
allmi~hlieh un te r  R o t b r a u n f a r b u n g  und  schme]zen, wenn m a n  die Subs t anz  
in ein auf 300 ~ vorgeheiztes  B a d  einffihrt,  bei  328 ~ (ko r r . ) .  A u s b e u t e  
0,19 g (42% d. Th.). 

C28H1604. Ber. C 80,75, I-I 3,87. Gef. C 80,69, I-I 4,01. 

Flaehe Stabchen aus C~HsC1 und verd.  Pyr id in ;  unlSsl, in niedor-sd. 
org. LSsungsm., ebenso in kal ter  konz. H2SO4; 15sl. in methylalkohol.  NaOH 
mit  hellroter Farbe ,  die rasch verblal]t .  

Die Sehmelze der Substanz V gibt  beim Erhitzen auf 260 ~ lebhaft  Wasser-  
dampf ab. Kristal l is iert  man das so erhaltene braune Produk~ aus Essig- 
s~iureanhydrid urn, so erhalt  man gelbe Nadelchen, die sich durch Sehmp. 
und Mischsehmp. als Substanz VI  erweisen. V ist also ein Zwisehenprodukt  
bei der  Darstelhmg von VI  aus 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinon-diacetat~ 

1,4-Diphenyl-2,3-diaza-anthrachinon-(9,10) C2~H14NeO 2 (VIII)  
(fiber 1,4-Dipheuyl-2,3-diaza-anthrahydrochinon C~aH16N202 (VII)). 

A. 0 ,15g  1 ,4-Dioxy-2 ,3-d ibenzoyl -naphtha l in  ( I I I )  werden in 20 ccm 
Alkohol  gelSst und  m i t  8 Tropfen  H y d r a z i n h y d r a t  15 ~[in. zum Sieden 
erhi tz t .  Beim E r k a l t e n  fal len aus der  dunke l ro ten  LSsung 0,15 g 1,4- 
D ipheny l -2 ,3 -d iaza -an th rahydroch inon  (VII)  in F o r m  brauner  N a d e l n  
aus. Beim Umkris ta l l i s ie ren  aus Eisessig geht  dasselbe rasch u n t e r  
Oxyda t ion  durch den Sauerstoff  der  Luf t  in das  hel l rote  1,4-Diphenyl-  
2 ,3-d iaza-an thrach inon  (VII I )  fiber, dessen Nade ln  bei 315 ~ schmelzen.  

C2tHl~lN20~. Ber. C 79,83, H 3,89, Iq 7,74. Gel. C 79,01, /-I 3,92, N 7,60.: 

UnlSsl. in Ligroin, ~4. und Aceton;  sehr wenig 15sl. in A. und Essigester ; 
kristall isiert  auch aus viol Bzl., sd. Eisessig (1 : 300), C~t-IsC1 (1 : 100), Xylol,  
Nitrobz]., Essigs.-Anh. sowie aus verd. Pyr id in ;  15sl. beim Erhitzen mit. 
w~Br. NaOI-I und Na2SeO ~ mi t  moosgriiner Farbe,  die be im Schiitteln mit. 
Luf t  verschwindet,  w~ihrend ein gelblicher feiner Iqiederschlag ausf~llt. 

B. 0,2 g 1,4-Dibenzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (II) werden in 2 ecru 
siedendem Pyr id in  gelSst, mi t  10 Tropfen Hydraz inhydra t  versetzt  und 
15 Min. am Wasserbade erhitzt.  Aus der roten LSsung f~illt auf Wasser- 
zusatz ein brauner  Niedersehlag, der beim Umkristall isieren aus Chlorbenzol 
und Essigs~ureanhydrid rote l~adeln vom Schmp. 315 ~ gibt. Der Misch- 
schmp, mi t  nach A hergestell tem Produkt  V I I I  zeigt keine Depression. 

C. 0,15 g 2,3-Dibenzoyl-naphthochinon-(1,4) (X) werden in 12 ccm abso- 
lu tem Alkohol gel6st, mi t  3 Tropfen I-[ydrazinhydrat  versetzt  und 15 Min. 
am siedenden Wasserbade belassen. Die beim Versetzen der L6sung mit~ 
Wasser herauskommende braune Substanz wird beim Urnkristallisieren aus. 
Eisessig allmKhlich durch Oxydat ion hellrot. Aus Chlorbenzol erh~lt mar~ 
rote l~adeln des K6rpers V I I I  wie unter  A und B. 

2,5-Diphenyl-3,4-phthalyl-/uran C2~H140 a (IX). 
Der KSrpe r  k a n n  auf  verschiedenen W e g e n  e rha l ten  werden:  
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A. Aus 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinon ( I I I ) :  

a) Dutch Erhitzen der/esten Substanz. 0,2 g yon  I I I  werden in einer 
in einem L u f t b a d e  bef indl ichen E p r o u v e t t e  erhi tz t .  Bei  240 ~ beginnt  
die  sich al lm~hlich dunkler  l~rbende  Schmelze Gasbli~schen zu ent-  
wickelu.  Bei  300 ~ is t  diese Gasentwicklung in ungef~hr 20 Min. beendet .  
Bei  e inem D r u c k  yon  0,4 m m  H g  und  bei  250 bis 260 ~ liiBt sich die Subs tanz  
dest i l l ieren.  Die aus Eisessig e rha l tenen  hel lgelben ~ a d e l n  schmelzen 
bei  227 ~ Ausbeu te  fas t  quan t i t a t iv .  

b) Durch Erhitzen mit FuUererde in Xylol. In  zirka 6 Stunden geht die 
Umwandlung in das Furander iva t  I X  fast quant i ta t iv  vor sich. 

c) Durch Erhitzen mit Ameisensiiure. 0,1 g yon I I I  werden in 10 ccm 
100% iger Ameisens/iure durch 6 Stunden zum Sieden erhitzt.  Die sich 
abscheidenden goldgelben N~delchen sind nach Schmp. und Mischschmp. 
iden4isch mi t  IX.  

d) Durch L6sen in konz. Schwe]elsdiure. 0,1 g werden in 2 ccm konz. Schwefel- 
s~ure bei Zimmertemp. aufgelOst und in viel Wasser eingeriihrt.  Die aus 
Eisessig erhMtenen goldgelben Nadeln schmelzen bei 227 ~ und sind IX.  

B. Aus dem Diacetate ( IV) ,  dem Dibenzoate ( I I )  oder dem gemischten 
Benzoesi~ure.Essigsi~ure.Ester a des 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinons 1/~13t 
sich nach  den  un te r  A a bis d angegebenen Methoden  ebenfal ls  I X  ge- 
winnen;  doch er forder t  dies meis t  e twas  mehr  Zeit.  

Zur Analyse wird die Substanz aus Eisessig umkristal l is iert  und bei 120 ~ 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  

C2aH14Os. Ber. C 82,26, H 4,03. Gef. C 82,01, H 4,04. 

UnlSsl. in Ligroin, s. wenig inX. ; leicht 15sl. in CS~, CHC1s, Bzl. und Aceton; 
gelbe lqadelbiischel aus Eisessig (1 : 60), Essigs.-Anh. (1 : 10), A. sowie aus 
wenig Pyr idin  und Essigester; 1. 16sl. in konz. kal ter  H2SO4 unter  intensiver 
Rotf/~rbung und sehr charakterist ischem blauem FlielJen in diinnen Schichten. ' 

2,3-Dibenzoyl-naphthochinon-(1,4) C~4HIr 4 (X) .  

A. 1 g 3 ,4-Phtha ly l -2 ,5-d iphenyl - furan  ( IX)  wird in 50 ccm gegen 
C h r o m t r i o x y d  bes t~ndigem Eisessig gelSst und  mi t  0,3 g Ch romt r ioxyd  
15 Min. zum Sieden erhi tz t .  Man giel~t die LSsung in heil]es Wasse r  und  
kr i s ta l l i s ie r t  aus Eisessig urn. Die l euch tend  gelben, gerade abgeschni t te-  
hen  Sti~bchen schmelzen bei  176/7 ~ (korr.).  

C24Hl~Oa. Ber. C 78,67, I~ 3,85. Gef. C 78,70, ~-I 4,04. 

Kristal l isierbar aus Eisessig (1 : 50), A., verd. Aceton und Pyr id in ;  schwer 
15sl. in Ligroin, leicht schon in der Ki~Ite in CS 2, CHCI 3, Essigester, Essigs.- 
Anh. und Bzl.; sofort 16sl. in warmer 8~oiger NaOH mit  b lut roter  •arbe, 
die an der Luft  alsbald in Orangegelb iibergeht (Bildung von XI) .  

B. 0,1 g 2 ,3 -Dibenzoyl -naph thohydroch inon  ( I I I )  wurde  in l0  ccm 
s iedendem oxyda t ionsbes t~nd igem Eisessig gelSst, por t ionenweise  im 
Laufe  yon  10 Min. mi t  0,022 g Chromt r ioxyd  verse tz t  und  durch  weitere  
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10 Min. gekoch~. Die beim Erkalten aus der L6sung ausfallenden gelben 
St~tbehen sehmelzen bei 176/7 ~ und shad identisch mit X. 

Der KSrper (X) l~l~t sich dureh reduzierende Aeetylierung glatt in 
1,4-Diacetoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (IV) iibefftihren: Eine LSsung 
yon 0,4 g yon X in 50 cem Essigs~iureanhydrid wurde kalt mit Chlor- 
wasserstoffgas ges~ttigt und unter allm~hlichem Erw~trmen auf dem 
Wasserbade im Laufe yon i/2 Stunde portionenweise mit 1 g Zinkstaub 
versetzt, wobei die erst intensiv gelbe LSsung verbla~t. Man filtriert 
sie, w~ischt den I~iederschlag yon Zink und Zinkchlorid gut mit Eisessig 
und zersetzt das Filtrat vorsiehtig mit Wasser. Die ausfallenden feinen 
gelblichen Prismen sind identisch mit IV. 

2-Oxy-3-benzoyl-naphthochinon-(1,4) CiTHioO 4 ( XI) .  
A. 0,2g 2,3-Dibenzoyl-naphthochinon-(1,4) (X) 15sen sieh beim 

Erhitzen in 8 cem 4%iger NaOH sofort mit blutroter Farbe. Diese 
LSsung wird bei l ingerem Stehen brannrot, triibt sieh etwas und riecht 
naeh BenzMdehyd. Die Triibung (0,01 g) wird abfiltrlert, in das Filtrat 
wurde COs eingeleitet; es entsteht aber nut  eine sehr schwaehe gelbe 
Triibung, die abfiltriert wurde. Das k]are rote Filtrat wird mit Salzsaure 
anges~iuert. Der rotgelbe, zunichst  harzige Niederseh]ag liefert aus 
verd. Methylalkohol orangegelbe St~bchen. Da sieh eine geringe rote 
Verunreinigung in keiner Weise durch Umkristallisieren entfernen liel~, 
wurde die Substanz im Vak. der Wasserstrahlpumpe bei 220 bis 240 ~ 
destilliert und aus verd. Aeeton umkristallisiert. Die langen getben 
l~adeln schmelzen bei 159,5 ~ (korr.) zu ehaer orangeroten Schmelze 
zusammen. 

CiTHi00 ~. Ber. C 73,36, H 3,62. Gef. C 73,33, H 3,67. 

I-lellgelbe St~bchen aus wenig Eisessig, verd. Aceton oder A.; I. 15sl. 
in der l~ite in den iibrigen org. gebr~iuch]. Lbsungsm. rnit Ausnahme yon 
Ligroin; 15sl. in der 3000- bis 4000fachen IVienge sd. 1-120 , wahrscheinlich 
durch Aufnahme kleiner Mengen Alkali aus deln Glase; s~iuert man diese 
Lbsung mit l-ICl an, f~llt die Subst. in hellgelben l~delehen. Die Lbsung 
in A. wird auf Zusatz yon FeCl a braunrot. Aus der LaugenlSsung l~il3t sieh 
die Substanz Init CO 2 nicht f~llen. Die Pyridinlbsung gibt auf Wasserzusatz 
keine F/~llung. Beides zeigt den sauren Charakter der Verbindung (3-BenzoyL 
,,Naphthalins~Lure" ). 

B. 1 g 1,4-Dibenzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (If) wird in einer 

L6sung yon 1,8 g NaOH in 20 cem Alkohol und 20 ccm Benzol 45 Min. 

zum Sieden erhitzt; man versetzt mit 20 ecru Wasser nnd destilliert 

das ganze Benzol und einen groBen Teil des Alkohols ab. Leitet man in 
diese tiefblutrote LSsung i/2 Stunde Luft ein, so wird sie alsbald heller 

braunrot. Beim folgenden Ans~iuern mit Salzs~ure fiillt aus dieser L6sung 
zuerst eine kleine Menge Harz, dann ein gelber Niederschlag, der mit 

Wasser gewasehen und unter Zusatz eines Trolofens Vel'd. Salzs~ure aus 



344 O. Dischendorfer, K. Lercher und J.  Marek: 

wenig Eisessig odor aus verd.  Alkohol  umkr i s ta l l i s ie r t  w i rd .  Die hell- 
gelben Nade ln  erweisen sich durch  den  Schmp.,  den Mischschmp.  und  
ihre Eigenschaf ten  als ident isch mi t  den  un te r  A erhal tenen.  

Der  KSrpe r  X I  is t  ident isch  m i t  einer Verbindung,  die O. Dischen- 
dor]er 1 bei  der  Verseifung yon  1 ,3-Dibenzoyloxy-2 ,4-d ibenzoyl -naphtha l in  
m i t  methy la lkohol .  Lauge  bei  Gegenwar t  yon  Luf tsauers tof f  e rha t ten  
hat .  Die Gleichhei t  der  Bru t toformeln ,  des Schmp. ,  das  Feh len  e iner  
Schmelzpunktsdepress ion  ihrer  Mischung sowie die Gleichhei t  s~mtl icher  
Eigenschaf ten  beweisen dies. 

Silbersalz des 2-Oxy-3-benzoyl-naphthochinons-(1,~) C17H904Ag. Die rote 
L6sung yon 0,05g 2-Oxy-3-benzoyl-naphthochinon-(1,4) (XI) in 5 c c m  
Ammoniak wurde am Wasserbade zur Trockene eingedampft,  der l~fick- 
s tand mi t  Wasser aufgenommen und die fil trierte L6sung mi t  Silbernitrat-  
16sung versetzt.  Der entstandene rotorange Niederschlag wurde abgesaugt  
und zweimal aus heii]em Wasser umkristallisiert .  Zur Analyse wurden die 
braunroten N/~delchen be/ 105 ~ getrocknet.  

Cl~t-I90~Ag. Ber. Ag 28,02. Gef. Ag 27.58. 
Leicht 16sl. in w~Brigem Ammoniak mit  rotgelber Farbe.  

2-Acetoxy-3-benzoyl-naphthochinon-(1,g) C19H1~O 5. 0,1 g 2-Oxy-3-benzoyl- 
naphthochinon-(1,4) (XI) werden in 5 ccm Essigs/iureanhydrid gel6st, nach 
dem Erkal ten  mit  einer Mischung von 0,~ ccm konz. H~SO4 und 1 ccm Essig- 
s/~ureanhydrid versetzt  und 4 Stunden bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
Beim EingieBen in Wasser erh/ilt man einen gelben K6rper,  der getrocknet  
und aus 25 ccm Benzin (Sdp. 60 bis 70 ~ umkristal l is ier t  wird, wobei die 
erst ausfallenden, etwas klebrigen Anteile verworfen werden. Die gelben 
Nadein schmelzen nach nochmaligem Umkristall isieren aus Benzin bei 146 ~ 
(korr . ) .  

C19K1~O 5. Ber. C 71,23, H 3,78. Gef. C 71,34, H 3,77. 

Leicht 16sl. in den meisten org. gebriiuchl. L6sungsm. ; 16sl. in Pyr id in  
unter  Verseifung, ebenso in kal ter  konz. tt~SO~ unter  Rotgelbfi irbung; 
16sl. auch in hei fer  w~l]riger NaOI-I unter  Verseifung mi t  rotgelber Farbe .  

2-p- Toluidino-3-benzoyl-naphthochinon-(1,4) C2~H17N03 ( X II) .  
0 ,2g  2-0xy-3-benzoyl -naphthochinon-(1 ,4)  (XI) werden mi t  0,11 g 

p-Toluid in  in einigen ccm Eisessig kurz  aufgekocht .  Mehrmals  aus  
Alkohol  umkris ta l l i s ier t ,  schmelzen die orangegelben B l~ t t chen  von  
rhombischem bis sechseekigem Umrisse  bei 163 ~ 

C24Hl~NO 3. Ber. C 78,44, H 4,67, N 3,82. Gel. C 78,00, H 4,68, N 3,94. 

Kristal l is ier t  auch aus A. oder verd. Aceton; leicht 16sl. in den meisten 
organ, gebr/~uchl. L6sungsm. mi t  Ausnahme yon Ligroin und J~. ; fiirbt sich 
mi t  kal ter  konz. H2SO~ rot  und 16st sich mit  rotgelber Farbe ;  15st sich in 
methylalkoholischer 1YaOH mit  roter Farbe .  

1,4.Dimethoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C26H2o0~ (XII I ) .  
0 , 5 g  1 ,4-Dioxy-2 ,3-dibenzoyl-n~phthal in  ( I I I )  werden mi t  5 c c m  

Dimethy l su l f a t  und  2 ccm 50%iger  K O H  geschfi t tel t ,  wobei  sich de r  



Uber die Kondensation yon Naphthohydrochinon und Benzoin. 345 

Kolbeninhalt bis zum Sieden erhitzt. Dutch weitere Zugabe yon K 0 t t  
bis zur vSlligen Zersetzung des Dimethylsulfats wird die Methylierung 
beendet. Das abgesehiedene, rasch kristallin erstarrende 01 wird mit 
Wasser gewaschen und aus wenig Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle 
umkristallisiert. Die farblosen quadratisehen Bl~tchen sehmelzen 
bei 128 ~ (korr.). 

C~6H~00 a. Bet. C 78,77, I-I 5,09, OCH~ 15,66. 
Gef. C 78,80, H 4,85, OCH a 15,55. 

Leicht 16sl. schon in der K~lte in fast allen gebr~iuchl, org. L6sungsm. 
mit Ausnahme yon Ligroin trod Amylalkohol; unl6sl, in kalter konz. HeSOa. 

9,10-Dimethoxy-l fl-dilghenyl-2,3-diaza-anthracen C26H2oN~O 2 ( X I  V). 

0,Sg 1,4-Dimethoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin (XIII)  werden in 
20 oem Alkohol gelSst und mit 3 Tropfen Hydrazinhydrat  20 Min. zum 
Sieden erhitzt. Die ausfallenden hellgelben NEdelohen werden zweimal 
aus Alkohol umkristallisiert. Sie r6ten sieh ab 225 ~ und geben bei 
236,5 ~ (korr.) eine tiefrote Schmelze. 

C26H~0N~O ~. Ber. C 79,54, H 5,14, N 7,16. Gel. C 79,73, H 5,20, N 7,40. 

Gelbe feine N~delehen aus Bzn., Amylalkohol und Bzl. sowie aus verd. 
Aceton oder Pyridin. Kalte konz. I t ,  SO, f~rbt die Teilchen rot und 16st 
sie mit gelber Farbe. 


