
Uber einige Abbauprodukte des 4',5',4",5"-Tetraphenyl- 
(difurano-2',3' : 1,2 ; 3",2" : 3,4-naphthalin). 

Von 
0. Dischendorfer und J. Marek. 

Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Teehnologie 
der Teehnischen ~ochschule Graz. 

(Eingelangt am 2. Nov. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 4. Nov. 1948.) 

O. Dischendor[er, K. Lercher und J. Marek h~ben kfirzlich 1 fiber die 
Kondens~tion yon einem Molekiil Naphthohydrochinon mit zwei Mole- 
kiilen Benzoin berichtet. Sie h~ben d~s entst~ndene 4',5',4",5"-Tetr~- 
phenyl-(difurano-2',3' : 1,2; 3",2": 3,4-n~phthMin) (I) dutch die Oxydation 
mit vier Atomen Sauerstoff unter Sprengung beider Furanringe zum 
Dibenzoate des 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinons abgeb~ut. 

Wh" h~ben nunmehr die Oxyd~tion des gleichen Kondens~tions- 
produktes mit nur zwei Sauerstoffatomen, also die Aufspaltung nur 
eines Fur~nringes durchgefiihrt. Sie gelingt bei allms Zug~be 
des Chromtrioxydes and bei Verwendung yon oxydationsbests 
L6sungsmitteln mit guter Ausbeute. ])as entstehende 5-Benzoyloxy-4- 
benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-cumaron (II) l ~ t  sich sehr leieht zum 
5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-eumaron (III) verseifen, dessen 
Benzoylgruppe bei der Behandlung mit I-Iydroxylamin ein Ketoxim (IV) 
herzustellen gestattet. 

D~s aus III  leieht erhiiltliehe Aeetat (V) l~Bt sieh dureh trockenes 
Erhitzen oder besser dureh Erhitzen mit wasserfreiem Natriumaeetat 
und Essigsiiureanhydrid unter Wasserabspaltung in das entspreehende 
Cumarinderivat, das 4,4~,5'-Triphenyl-7,8-benzo-(furano-3',2': 5,6-euma- 
rin) (VI) iiberfiihren. 

Das eben genannte Aeetat V gibt bei seiner Oxydation mit zwei 
Sauerstoffatomen unter Aufspaltung des noch vorhandenen zweiten 
2Furanringes den gemisehten Essigs~ure-Benzoesiiure-Ester des 2,3-Di- 

i Mh. Chem. 80, 333 (1949). 
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benzoyl-naphthohydroehinons (VII), der seinerseits wieder bei der Be- 
handlung mit  Essigs~ureanhydrid und Natr inmaeetat  im Einsehlug- 
rohre bei 220 ~ unter Umesterung zum Diacetat und zweifacher Wasser- 
abspaltung das Dilakton der Naphthohydrochinon-dizimts~ure-(2,3) (VIII)  
gibt. Letzteres wurde schon in der eingangs erw~hnten Arbeit i be- 
schrieben. Es entstand dort aus dem 2,3-Dibenzoyl-naphthohydrochinon 
bzw. dessen Diacetat  bei der gleiehen Behandlung. 

Durch die Methylierung yon I I I  l~tl3t sich leicht das 5-Methoxy-4- 
benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-eumaron (IX) gewinnen, das bei seiner 
Oxydation in guter Ausbeute das gelbe 1-Methoxy-4-benzoyloxy-2,3- 
dibenzoyl-naphthalin (X) gibt. Die Verseifung des letzteren ffihrte zum 
goldgelben Monomethyl/~ther des 2,3-Dibenzoyl-naphthohydroehinons (XI). 

Sowohl dieser Methyl/~ther (XI) als auch dessen Benzoat (X) und 
Aeetat  (XII)  10sen sieh in kMter konz. Sehwefels~ure sofort unter inten- 
siver l~otfirbung bzw. in diinnen Sehiehten sehr eharakteristiseh hervor- 
tretender Blauf/~rbung, was yon der Bildung des sehon besehriebenen i 
3,4-Phthalyl-2,5-diphenyl-furans herriihrt. Auffillig ist bei dieser Reak- 
tion die so leiehte und rasehe Spaltbarkeit der Methoxylgruppe (Ather- 
hydrolyse). Sie ist aueh beim Dimethyl~ther des 2,3-Dibenzoyl-naphtho- 
hydroehinons I vorhanden. Aueh er gibt mit  kalter konz. Sehwefelsi~ure 
raseh eine tiefgef~rbte LSsung yon 3,4-PhthMyl-2,5-diphenyl-furan. 

Experimenteller Teil. 

5- Benzoyloxy-g-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-cumaron C3sH2404 ( I I). 

1 g 4' ,5' ,4",5"-Tetraphenyl-(difurano-2',3'  : 1,2; 3",2" : 3,4-naphtha- 
lin) (I) wird in 200 eem eines oxydationsbestindigen Gemisehes yon 
Benzol und Eisessig (1 : 1) gelSst und tropfenweise im Laufe einer Stunde 
mit einer LSsung yon 0,3 g Chromtrioxyd in 25 cem Eisessig versetzt. 
Dann werden 200 cem des L6sungsmittels abdestilliert. Beim Erkalten 
fallen farblose Prismen aus, die nach nochmaligem Umkristallisieren 
aus Eisessig bei 238 ~ schmelzen. 2 Ausbeute last  quantitativ. 

CasH2~O4. Ber. C 83,79, H 4,44. Gel. C 83,95, H 4,68. 

Prismen bis St~bchen auch aus Essigs.-Anh., Bzl., C6H5C1 oder verd. 
Pyridin; unl6sl, in ~. u. Ligroin; s. wenig 15sl. in Aeeton u. A. ; rot 16sl. in 
k. konz. H2SO 4. 

5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-cumaron C~1H2o03 (III). 

1 g yon K6rper I I  wird in 5 ccm Pyridin heiB gel6st, mit  einer LSsung 
yon 0,2 g KMinmhydroxyd in 2 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol versetzt,  
3 Min. zum Sieden erhitzt, hierauf in 400 ccm Wasser gegossen und mit  

2 85.mtliehe Sehmelzpunkte sind korrigiert. 
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Salzs~ure anges~uert.  Der Niederschlag wird gewaschen und  aus Alkohol 
umkristall isiert .  Die goldgelben langgestreckten sechseekigen BlOtter 

schmelzen bei i92,5 ~ 

CSlttU00 a. Ber. C 84,51, H 4,58. Gel. C 84,34, I-I 4,51. 

Kristalle aus Eisessig oder verd. Pyridin;  s. 1.15sl. in den/ibrigen gebr'~uehl. 
org. LTsungsm. mi~ Ausnahme von Ligroin; braunrot  15sl. in k. konz. I-I2SO~; 
gelb 15sl. in nicht zu konz. alkohol. KOI-[; die alkoh. LTsung wird auf Zusatz 
von FeCls gr/inbraun. 

Oxim des 5-Oxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-cumarons C31H21NO ~ (IV).  

0,4 g yon I I I  werden in 40 ccm Pyridin und 40 ccm acetonfreiem Methyl- 
alkohol gelSs~ und  mit  einer LTsung yon 0,2 g I-Iydroxylaminchlorhydrat 
und 0,4 g Natriumaeetat  in 2 cem ~Vasser 16 Stunden am Wasserbade erhitzt. 
Nach Zusatz tier gleichen Menge dieser letzteren LTsung und 10stiindigem 
Kochen wird die hellgelbe LTsung am Wasserbade eingeengt und mit  600 ccm 
einer w~13rigen KochsalzlTsung (1:60) gef~llt. Die gelben Krist~lle werden 
mehrmals aus wenig Alkohol umkristMlisiert. Sie schmelzen, wenn man 
bei 210 ~ einfiihrt, nach Sinterung und P~otf/irbung bei 218 ~ 

C~ltI~INO 3. Ber. C 81,92, H 4,72, N 3,05. Gef. C 81,86, H 4,58, N 2,94. 

UnlTsl. in Ligroin; kristallis, aus Amylalkohol u. verd. Aceton; 1. 15sl. 
in den ~ibrigen gebriiuchl. LTsungsm. ; k. konz. 1-I2SO 4 16st mit  brauner, bald 
griin werdender Farbe. 

5-Acetoxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7.benzo-cumaron C~3H2~0 ~ (V). 

0,7 g yon  I I I  werden mit  25 ccm Essigs~ure~nhydrid und  etwas 
Nat r iumace t~ t  1 Stunde  zum Sieden erhitzt.  N~ch dem Umkrist~l l i -  
sieren bus  Alkohol schmelzen die farblosen St~bchen bei 174 ~ Bei 
ungef~hr 270 ~ en tb indc t  die Schmelze lebh~ft Wasserdampf  (Bildung 
yon VI). 

CaaH~20 ~. Ber. C 82,13, ~ 4,60. Gef. C 82,45, H 4,93. 

Kristalle auch aus Eisessig oder verd. Pyridin;  w. 15sl. in Ligroin u. J~. ; 
1. 16sl, in den i/~br, gebr~uchl. LTsungsm.; braun 16sl. in k. konz. HuSO 4. 

4,4',5'- Triphenyl-7,8-benzo-(/urano-3',2' : 5,6-cumarin) C3aH~o03 (VI). 

A. 0,2 g yon  I I I  werden mi t  0,6 g t rockenem Nat r iumace ta t  u n d  
0,3 ccm Essigss  in einem Einschlugrohre 2 S tunden  auf 
220 bis 230 ~ erhitzt.  Die br~une Masse wird mit  W~sser ~usgekocht 
und  bei einem Drucke yon  0,4 mm t tg  bei 240 ~ destilliert. Die aus Alkohol 
ausf~llenden intensiv  gelben T~felchen yon  rhombischem Umrisse 
schmelzen bei 2561/2 ~ Ausbeute  0,12 g (57% d. Th.). 

CaaH2~O~. Ber. C 85,33, H 4,34. Gel. C 85,90, ]:I 4,95. 

Quadratische Bl~ttchert aus Amylalkohol od. verd. Pyridin, St/~bchen 
aus Eisessig; fast unl6sl, in Ligroin u. ~., wenig 16sl. in Acetoll u. CCI~; 1. 
16sl. in Bzl.; braun 16sl. in k. konz. H2SO 4. 
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B. In  geringerer Ausbeute und unreiner erh~ilt man den KSrper wie folgt:  
0,3 g yon V werden in einer in einem Luftbade befindliehen Eprouvet te  
40 Min. auf 310 ~ erhitzt.  Die Abgabe von Wasserdampf beginnt bei 270 ~ 
und w~hrt 20 bis 25 Min. Durch Destil lation im Vak. und Umkristal l isieren,  
wie unter  A angegeben, erh~ilt man 0,072 g Blgttehen von VI. 

1-Acetoxy-4-benzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C~H~O 6 (VII). 

0,5 g von V werden in 50 cem oxyda t ionsbes t~nd igem siedendem 
Eisessig gelSst und  m i t  0,15 g C h r o m t r i o x y d  im Lau le  yon  40 Min. ver-  
setzt .  Das  dureh  EingieBen in Wasse r  gefiillte und gewaschene P r o d u k t  
wird  m e h r m a l s  aus  wenig Alkohol  umkris ta l l i s ie r t .  Die farblosen Pr i smen 
schme]zen bei  175 ~ Ih re  Sehmelze entwicke]t  bei e twa  230 ~ ]ebha i t  Gas. 
Ausbeu te  0,38 g (71% d. Th.) .  

C33H2~O 6. Ber. C 77,03, H 4,31. Gel. C 76,83, 14 4,67. 

Langgestreekte Prismen aus Eisessig u. Bzn., Bl~ttchen aus re td .  Aceton 
u. Pyr id in ;  1. 15sl. in ~.,  CC14 u. Bzl. ; allm~ihlich 15sl. in k. konz. HeSO 4 mi t  
t iefroter bl~ulichfliel3ender Farbe  (Bildung yon 3,4-Phthalyl-2,5-diphenyl- 
furan). 

0 ,4g des K6rpers VI I  werden mit  1,2 g wasserfreiem l~atr iumacetat  
und 0,5 g Essigs~iureanhydrid im Einschlu2rohre 2 Stunden auf 220 ~ erhitzt,  
mi t  Wasser  und Alkohol ausgekoeht und aus Essigsaureanhydrid um- 
kristallisiert.  Die hellgelben Nadelchen schmelzen u. Zers. bei 328 ~ Die 
Substanz ist  nach Schmp., Mischsehmp. und Eigenschaften identisch mi t  
dem Dflakton der Naphthohydrochinon-dizimtsaure-(2,3) (VIII) .  1 

5-Methoxy-4-benzoyl-2,3-diphenyl-6,7-benzo-cumaron C32H220 ~ (IX). 

0,7 g yon  I I I  werden in 30 ccm siedendem Amyla lkoho l  gelSst und  
m i t  5 ccm ~riseh des t i l l ie r tem Dimethy l su l f a t  unterschichte t .  Zu diesem 
lebhaf t  s iedenden Gemische wird in Ante i len  yon 2 ccm 50~oige Kal i -  
lauge durch den  Kfihler  e int ropfen gelassen, wobei  eine lebhaf te  R e a k t i o n  
e in t r i t t .  Die wechselnde Zugabe  yon Dimethy l su l fa t  und L~uge wird 
so lunge for tgesetzt ,  ~ls die amyla lkohol i sche  Schicht  ro t  gefi~rbt ist .  
Man t r enn t  die le tz tere  ab. Beim Stehen fiber N a c h t  scheiden sich d a r a u s  
farblose  Pr i smen aus, die nach zweimMigem Umkris ta l l i s ie ren  aus Alkohol  
bei  1861/2 ~ schmelzen.  

Q~H~_20 a. Bet. C 84,55, H 4,88. Gel. C 84,95, 84,64, H 4,96, 5,06. 

Kristal le auch aus Ligroin, Amylalkohol,  Essigs.-Anh. sowie aus verd. 
Aceton u. Pyr id in ;  1. 15sl. in CC14 u. Bz]. ; ro tbraun 15sl. in k. konz. H2S04. 

1-Methoxy-4-benzoyloxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C32H2205 (X). 

0,55 g yen  I X  werden in 10 ccm oxyda t ionsbes t~ndigem siedendem 
Eisessig gelSst, im Laufe yon 10 Min. port ionsweise mi t  0,175 g Cbrom- 
t r i o x y d  verse tz t  und  weitere  10 Min. zum Sieden erhi tz t .  Die aus Eis- 
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essig un te r  Zusa tz  yon Tierkohle  umkr is ta l l i s ie r ten  gelben P r i smen  

sehmelzen bei  189 ~ Ausbeu te  0,5 g (85% d. Th.).  

C~H~205. Ber. C 78,99, t t  4,56. Gef. C 78,55, H 4,64. 

Kristal l is iert  aueh aus A., Essigs.-Anh. sowie aus verd. Aceton u. Pyr id in  ; 
unlSsl, in Ligroin u. ~ .  ; 1. 15sl. in Bzl., CCla; tief ro$ mit  bliiulichem Fliel~en 
ISsl. in k. konz. H2SO ~ unter  Bildung yon 3,4-Phthalyl-2,5-diphenyl-furan. 

1-Methoxy-4-oxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C25HlsO 4 (XI) .  

0,5 g yon  X werden in 3 ccm Py r id in  gelSst, mi t  einer LSsung y o n  
0,1 g K a l i u m h y d r o x y d  in 1 ccm Wasse r  und  5 ccm Alkohol  ve r se t z t  
und  3 M_in. zum Sieden erhi tz t .  Die rote  LSsung wird in 300 ccm Wasse r  
gegossen und  durch  einige Tropfen  Salzs~ure gef~llt. Aus  verd.  A]kohol  
erh~l t  m a n  goldgelbe Sti tbchen, die bei  133 ~ schmelzen und  sich be i  
e inem Druck  yon  0,4 m m  t t g  und  215 bis 220 ~ i iberdest i l l ieren lassen.  

C~I-IlsO 4. Ber. C 78,50, I:[ 4,75. Gel. C 78,85, I-I 4,85. 

Kristal le  auch aus Eisessig, Ligroin, Amylalkohol  od. verd. Aceton. 
Die alkohol. LSsmlg ffirbt sich auf Zusatz .yon FeCls braungrim. LSsl. in 
k. konz. I-I2SO a mi t  t iefroter  Farbe  und blauem Fliel~en; orangegelb 15sl. 
in 8% iger h. IqaOI-I ; beim Erkal ten  fallen daraus die goldgelben sechseckigell 
Bl~ttchen des Natriu~nsalzes aus. 

1-Methoxy-4-acetoxy-2,3-dibenzoyl-naphthalin C27H2o0 ~ (XII) .  

0,3 g yon X I  werden mi t  5 ecm Ess igsaureanhydr id  und  etwas wasser-  
freiem /qa t r i umace t a t  kurz  gekocht .  Die aus Alkohol  erh~l tenen seehs- 
eckigen Pr i smen  sehmelzen bei 1461/2 ~ 

C27H~005. Ber. C 76,39, H 4,75, OCHa 7,31. Gef. C 76,40, H 4,75, OCH 3 7,34. 

Kristal le  aueh aus Ligroin, Amylalkohol,  Eisessig sowie aus verd. Aceton 
u. Pyr id in;  1.15sl. in Bzl. u. CC14; t iefrot  15sl. in k. konz. H~S0t  unter  Bildung 
yon 3,4-Phthalyl-2,5 -diphenyl-furan. 

6-Methoxy-5-benzoyl-4-phenyl-7,8-benzo-cumarin C27H1sO 4 (XI I I ) .  

0,2 g yon  X I I  werden mi t  0,6 g t rockenem N a t r i u m a c e t a t  und  0,5 g 
Ess igs~ureanhydr id  2 S tunden  im Einschlul~rohre auf 220 bis 230 ~ er- 
hi tz t .  Das b raune  P r o d u k t  wird  mi t  Wasse r  ausgekoeht  und bei  0,4 m m  
H g - D r u c k  und 240 ~ dest i l l iert .  Aus Alkohol  erhi~lt man  sehwaeh gelb- 
liche Sti~bchen vom Schmp.  207 ~ 

CuTHlsO 4. Ber. C 79,79, t t  4,45. Gef. C 79,97, H 4,56. 
St/ibchen aus Amy]alkohol, Ligroin, Eisessig, ~Tadeln aus CCI~ oder 

verd. Aceton u. Pyr id in ;  rot  15sl. in k. konz. HuSO4. 


