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Japp und Meldrum haben im Jahre 18991 bei der Kondensation 
yon zwei 3~olekiilen Benzoin und einem ~olekfil Brenzcateehin mittels 
73 ~ Schwefels~ure Orthobenzotetraphenyldifurfuran (I) yore 
Schmp. 237 ~ und der offenbaren Formel CaaH2202 erh~lten. ]Die 
ElementaranMyse gab etw~s zu niedere Kohlenstoffwerte. Eine weitere 
t~einigung der Substanz war abet  wegen der geringen Ausbeute nieht 
mSglich. 

Wir haben nunmehr naeh unserem neuen Verfahren ~, n~mlieh durch 
die Kondensation der Komponenten mittels Bors~ureanhydrids, dieselbe 
Substanz mit dem Schmp. 238,5 ~ hergeste]lt, wobei wir eine l~ohausbeute 
yon zirk~ 40% und eine ]~einausbeute yon zirka 25~ d. Th. erzielen 
konnten. Die bei dem friiheren Verfahren stSrenden Oxydationswirkungen 
der heii~en Schwefels~ture werden so vermieden. Auffallend groB erseheint 
die L6sliehkeit des Orthobenzotetraphenyldifurfurans in vielen organischen 
LSsungsmitteln, wenn man sie mit  der der isomeren Para- und Meta- 
benzotetraphenyldifuHurane a vergleieht. Diese Eigentfimliehkeit l~[~t 
sich aus der gegenseitigen r~umlichen NiChe der beiden additionsfiihigen 
~thersauerstoffatome verstehen, die offenbar die Bildung yon Solvaten 
begtinstigt. 

Die Oxydation yon I mit  CrO a (vier Sauerstoffatome pro Molekfil) 
ergibt d~s farblose 2,3-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (II), das sich 
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leieht mittels kalter konz. Schwefelsgure verseifen lgl3t. Eine alkalische 
Verseffung yon I I  ist unvorteilhaft, weft sich das zungchst gebildete 
goldgelbe 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-benzol [3,6-Dibenzoyl-brenzcateehin) 
(III) bei Gegenwart yon wg~rigem Alkali und Luftsauerstoff rasch unter 
Auftreten yon BenzMdehydgeruch (Abspaltung der Benzoylgruppen) zu 
braunen amorphen Massen zersetzt. Die Methy]ierung yon I I I  mittels 
Dimethylsulfats ergab 2,3-Dimethoxy- 1,4-dibenzoyl-benzol (3,6-Dibenzoyl- 
veratrol) (IV). 

]:)as durch Acetylierung yon I I I  leicht erhgltliehe 2,3-Diacetoxy-l,4- 
dibenzoyl-benzol (V) gibt beim Erhitzen, am besten mit Essigsgureanhydrid 
und Natriumacetat, bei 240 bis 260 ~ zwei Molektile Wasser ab, bildet 
zwei neue Ringe und verwandelt sich so in das Dilakton der Brenzo 
catechin-dizimtsgure-(3,6) (VI). Derselbe KSrper VI entsteht auoh 
direkt aus 1,4-Dibenzoyl-brenzcatechin (III), sowie aus den] 2,3-Di- 
benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (II) und aus dem 2-Acetoxy-3-benzoyl, 
oxy-l,4-dibenzoylbenzol (XII), wenn man sie mit Essigsgureanhydrid 
und Natriumacetat auf 240 bis 260 ~ erhitzt. In den beiden letztgenannten 
Fgllen geht der Laktonringbildung zweifellos ein e Umesterung der Benzoyl- 
oxygruppen (Acetatbildung) voraus. 

Oxydiert man das Orthobenzotetraphenyldifurfuran (I) nur mi~ 
zwei Sat~erstoffatomen, so wird nur eln Furanring aufgesprengt und man 
erhglt das farblose 7-Benzoy]oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (VII), 
das bei seiner Verseifung mit alkohol. Kali das blaBgelbe 7-Oxy-6-benzoyl- 
2,3-diphenyl-eumaron (VIII) gibt. Aus VIII  lgl~t sich in amylalkohoL 
LSsung mittels Dimethylsulfats leieht das 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3- 
diphenyl-eumaron (IX) gewinnen. 

Das in der tiblichen Weise erhgltliche Acetat yon VIII, das 7-Aeetoxy- 
6&enzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (X), lgl3t sieh bei einer Temperatur 
yon 240 ~ mittels Essigsgureanhydrids und Natriumaeetats unter Ab- 
spaltung yon einem Molekiil Wasser und Bildung eines neuen Ringes 
in das 4,4',5'-Triphenyl-(furano-3',2': 7,8-eumarin) (XI) verwandeln. 
Dasselbe Produkt XI  iggt sieh iibrigens auf die gleiche Weise auch un- 
mittelbar aus dem 7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-dil0henyl-cumaron (VII) 
gewinnen. 

Oxydiert man das 7-Aeetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-oumaron (X} 
mitbels Cr0s (zwei Sauerstoffatome); so wird der noeh vorhandene Furan- 
ring anfgesprengt und man erh/ilt einen gemisehten Eater yon III ,  das 
2-Acetoxy-3-benzoyloxy- 1,4-dibenzoyl-benzol (XII). 

Si~mtliehe hier besehriebenen K6rper fluoreszieren, soweit sie Furan- 
ringe enthalten, in ihren L6sungen im Tagesliehte mehr oder weniger. 
Im Liehte der Analysenquarzlampe leuchten aueh die festen Substanzen 
kr~ftig. 
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Experimenteller Teil. 

Orthobenzotetraphenyldi/ur/uran C3~H220 2 (I). 

20 g Benzoin, 7 g Brenzcateehin und 3 g Bors~ureanhydrid wurden 
in einem Salbentiegel, der sich in einem Graphitbade befand, unter 
R~ihren auf 260 his 265 ~ erhitzt. Hier setzte eine lebhafte Reaktion 
mit Gasentwicklung ein, die Temp. stieg spontan anf 280 bis 290 ~ Nach 
10 Min. war die Reaktion beendet, was daran zu erkennen war, dal~ 
die Masse bei Zugabe einer kleinen Menge Bors~ureanhydrid nicht mehr 
sch~umte. 

Die hellbraune, kalt spr5de, heil3 z~he Masse wurde mehrmals erst 
mit kal~em, dann mit hei~em Wasser ausgezogen, hierauf 3mal mit 
je 300 ccm Alkohol, erst kalt, dann lauwarm und sehliel]lieh siedend 
digeriert und jedesmal sofort abgesaugt. Wir erhielten so 9 g (zirka 
40% d. Th.) eines Kristallpulvers yore Schmelzintervall 218 bis 238 ~ 
das im wesentlichen schon aus Kondensationsprodukt bestand. Dureh 
einmaliges Umkristallisieren aus wenig Benzol und mehffaehes aus der 
80faehen Menge Essigs~ureanhydrid gewannen wir farblose St~behen, 
die bei 238,5 ~ (korr.) (Japp und Meldrum 237 ~ schmolzen. Ansbeute 
an reiner Snbstanz 5,5 g (zirka 25% d. Th.). 

C~4K2~02. Bet. C 88,29, H 4,78. Gel. C 88,31, ~-I 4,82. 

Der Korper l~l~t sich aus viel Ligroin, aus Amylalkohol, Eisessig, Essig- 
s~ureanhydrid, aus wenig Essigester, CGI-I6, C6H5C1 oder C6HsNO ~ sowie 
~us verd. Pyridin umkristallisieren; wenig 1. in ~. und A., leiehV in CS 2, 
CHC13. Die LSsungen fluoreszieren mehr cder minder stark violett. In k. 
konz. H~SO4 15st sich die Substanz mit moosgr~ner Farbe langsam auf. 
Auf Zusatz yon einer Spur konz. HNO3 f~rbt sich diese L6sung sofort 
tie~ rot, noch nicht gel6ste Substanzteilchen gehen sehr raseh in LSsung. 
:fro Liehte der Analysenquarzlampe leuchtet der XSrper stark violett. 

2,3-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol C3~H2206 (II). 

1 g 0rthobenzotetraphenyldifurfuran (I) wurde in 50 ecru ehroms~ure- 
best~ndigem siedendem Eisessig suspendier~ und im Laufe yon einer 
Stunde portionenweise mit insgesamt 0,65 g Cr03 (ber. ffir den Eintritt 
yon 4 Sauerstoffatomen pro Molekfil und einen 10%igen Uberschul~) 
versetzt. Die Mare LSsung wurde noch 15 Min. gekocht und der Eis- 
essig m5gliehst abdestilliert. Die ausfallende Substanz wurde mit Eis- 
essig gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Die sehrag abge- 
sehnittenen farblosen St~bchen schmelzen bei 144 ~ (korr.). Ausbeute 
fast quantitativ. 

C34H~20 ~. ]~er. C 77,54, H 4,21. Gel. C 77,73, H 4,25. 

Prismen aus Amylalkohol, Nadeln aus verd. Ace~on und Eisessig; sehr 
wenig 1. in Bzn.; sehr 11. in J~., CS~, CHCI~, ]~ssigester, Bzl. und Pyridin; 
]l. in k. konz. tt~SO 4 mit roter Farbe. 
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2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-benzol C20II140~ ( I I I )  (3,6-Dibenzoyl- 
brenze~teehin).  

1 g 2 ,3 -Dibenzoy loxy- l ,4 -d ibenzoyLbenzo l  (II)  wurde  bei  Zimmer-  
temp.  in 10 ecru konz. I-I~S04 15 Min. geri ihrt .  Die or~ngerote  LSsung 
wurde  in W~sser  gegossen, die hel lgelbe Fi~llung gut  mi t  W~sser  gew~schen 
und aus Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t .  Die or~ngegelben Bl~ t tchen  sehmelzen 
bei 159,5 ~ (korr.). Ausbeu~e 0,45 g. 

C20Hi40 t. Bet. C 75,45, t1 4,44. Gel. C 75,62, IE 4,45. 

Sechseckige Blgttehei/  gus Bzn., AmylMkohol, A., gus wenig Essigester 
and  Eisessig sowie aus verd.  Aceton ur~d Pyr id in ;  11. in X., CS~, CttC1 a 
und Bzl.; k. konz. t~[~SO~ und r e td .  NaOI-~ 15sen rot ;  in 2n -N a O H  und 
in NI t s  bilden sieh sehwer 16sliche rote Salze. Die Lsg. in A. f~rbt sieh auf 
Zusa.tz yon FeC1 s dunkelgTiin. Aus ammoniakM. Ag-L6sung seheidet die 
Substanz Mlmihlich Ag aus. Ileil~es ~lkal i  zersetzt den K6rper  unter  Bildung 
eines braunen alkaliunlSsliehen Niedersehlages und einer braunroten L6sung, 
wobei ein Benzaldehydgerueh anftr i t t .  

2,3.Dimethoxy-l,4-dibenzoyl-benzol C22H1804 (IV) 
(3,6-DibenzoyLver~trol) .  

0 ,2g 3,6-Dibenzoyl-brenzcutechin (III)  wurden in 10cem siedendem 
MethylMkohol gelSst und ~bwechselnd mit  kleinen Port ionen Dimethyl-  
sulfur mid  50~oiger w/it~riger KOIE unter  Seh(~tteln behandelt ,  wobei die 
erst  rote L6sung ~llmghlich verbl~13t. Die ausgef~tlene Subst~nz wurde 
gewasehen, getrocknet ~/nd im Vak. voia 0,7 ram bei 180 ~ sublimiert.  Aus 
Alkohol erhglt man farblose quadratische Tafeln, die bei 128,5 ~ (korr.) 
schmelzen. 

C~2ttlsO ,. Ber. C 76,28, H 5,24, 0CH 3 17,92. 
Gel. C 76,64, I t  5,26, OCH a 17,95. 

Qu~dratische Blfi.ttchen aus A., Bzn., AmylMkohol, aLts wenig Eisessig 
sowie arts verd. Aeeton und Pyr id ia ;  11. in ~. ,  CS2, CHCla, Essigester, CsI-I~; 
H. in k. konz. I-I~SO a mit  orangegelber Farbe.  

2,3-Diacetoxy-l,i-dibenzoyl-benzol C2tHis06 (V). 

0,2 g 2 ,3 -Dioxy- l ,4 -d ibenzoyl -benzo l  ( I I I )  wurden  mi t  10 ccm Essig- 
s au reanhyd r id  und  0,1 g wasserfreiem Natr iumaceta ,  t eine S tunde  ge- 
kocht .  Aus  Alkoho]  e rha l t  m a n  schrag abgeschni t t ene  farblose  S t i b c h e n ,  
die bei  168 ~ (korr.) schinelzen und bei  220 ~ lebhaf t  Gas entwiekeln  
(Bildung yon  VI).  

C2ttIisO 6. Ber. C 71,62, H 4,51. Gel. C 71,76, H 4,63. 

Die L6slichkeiten sind ahnlieh denen yon ]I .  

Dilakton der Brenzcatechin-dizimt~i~ure-(3,6) C~4Hit0 4 (VI). 

A. 0 , 2 g  2 ,3 -Diace toxy- l ,4 -d ibenzoyLbenzo l  (V) wurden  in einem 
Einsohlugrohr  mi t  0,2 ccin Ess ig s iu re~nhydr id  und 0,4 g wasserfreiem 
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Natriumacetat 2 Stunden auf 220 bis 240? erhitz~. Die braune kristalline 
Masse wurde gut mit Wasser gewaschen, getroekaet und bei 260 ~ und 
0,5 mm Itg-Druek sublimiert. Die aus Eisessig erhaltenen hellgelben 
N~delchen schmelzen naeh kurzer Sinterung bei 271,5 ~ (korr.). 

Denselben KSrper erh~lt man dur, h z~eistimdiges Erhitzen yon 
B. 2,3-])ioxy-l,4-dibenzoyl-benzol (III), 
C. 2-Acetoxy-3-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (XII) und 
D. 2,3-Dibenzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (II) mit der 3fachen Nenge 

an wasserfreiem Natriumacetat und au Essigsi~ureanbydrid auf 240 bis 260 ~ 
]Die unter C und D angegebenen ~eaktionen setzen eine Umesterung tier 
Benzoes~iureester zu Essigs~ureestern voraus. 

C~I-I~Oa. Ber. C 78,68, I-I 3,85. Gel. C 78,48, I-I 4,02. 

Unl. in J~., Bzn. und CSe; Ii, in CIICI~. Aus Eisessig, Essigs~i~treanhydrid, 
aus wenig C~I-I~, CaH~Cl, C~I~I~N sowie aus verd. Aceton erhfi.lt man feine 
gekriimmte Ngdelehen. K. konz. H~SO~ 16s~ sehne]l hellgelb. 

7-Benzoyloxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~4H2204 (VII). 

1 g Orthobenzo~etraphenyldifurfuran (I) wurde in 50 cem siedendem 
oxydationsbest~ndigem Eisessig suspendiert und im Laufe einer Stunde 
in kleinen Anteilen mit insgesamt 0,32 g CrO a (ber. fiir 2 Sauerstoff- 
atome und einen 10%igen 1Jbersehug) versetzt. Die schlieBlieh Mare 
grfine LSsung wird auf l0 ccm eingeengt. Die ausfallende sehwaeh rosa 
gef~rb~e kristalline Masse wurde wiederholt ~us Eisessig und Alkohol 
umkristallisiert. Die f~rblosen, an den Enden abgesehr~gten Prismen 
schmelzen bei 165,5 ~ (korr.). Reinausbeube 0,6 g (56% d. Th.). 

C3~H2~O~. Ber. C 82,57, H 4,49. Gel. C 82,46, t{ 4,61. 

Sechseckige T~felehen aus Bzn., wenig Eisessig oder retd. Pyridin; 
wenig 1. in ~., leicht in Aceton, CS2, CHCI~, C6H~ und Essigester; 11. in 
k. konz. H~SO~: 

7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~THlsOa (VIII). 

1 g 7-Benzoyloxy-6-benzoyt-2,3-diphenyl-cumaron (VII) wurde in 
60 ccm 0,5%iger alkohol. KOIt  dureh 30 Min. verseift. Der Alkohol 
,wurde mSgliehst abdestilliert und die gelborange LSsung mit 200 ecm 
Wasser kalt versetzt. Aus wenig Eisessig erh/ilt man hellgelbe St~behen 
yore Schmp. 168 ~ (korr.). 

C~I-IisO 3. Ber. C 83,06, I-I 4,65. Gef. C 83,54, ]:I 4,88. 
Kristalle aus A., AmylMkohol, Bzn., aus wenig Eisessig sowie aus verd. 

Aceton und Pyridin; ll. in ~., CS~, CttC1 s, Essigester und C6It6; k. konz. 
tI2SO a 16st leicht mit toter Farbe. 

7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C2sH2003 (IX). 

0,5 g 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (VIII) wurden in 20ccm 
siedendem Amytalkohol gel6st und ~mter abwecbselndem Zusa~ze kleiner 



Ober 0rthobenzotetraphenyldifurfuren. 747 

Mengen 5O~oiger w/~13riger K O t I  und Dimethylsulfa~ so lange in der ttitze 
geschiittelt, bis die erst orangegelbe w/~f~rige Schicht verblal~te. Der Amyl- 
alkohol wurde mit Wasserdampf abgeblasen. Die ausfallende krist.alline 
Masse wurde mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Die 
sechseckigen Tgfelehen sehmelzen bei 125 ~ (korr.). 

C2st~00 ~. ]3er. C 83,15, t [  4,98, OCI-I s 7,67. 
Gel. C 82,90, t t  5,20, OCtt~ 7,79. 

Die Substanz 16st sieh schwer in Bzn. und in kaltem A., leieh~ in don 
meisten iibrigen gebr~uchliehen LOsungsmitteln. K. konz. I-I~SO~ 10st sie 
allm/~hlich mit ro~er Farbe. 

7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron Q~H2004 (X). 

0,2 g 7-0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden mit  5 ccm Essig- 
s~ureanhydrid und  0,1 g wasserfreiem Nat r iumace ta t  30 ~[in. lang er- 
hi tzt .  Aus Alkohol erh~lt man  farblose vierkantige St~bchen vom 
Schmp. 146,5 ~ (korr.). 

C29t{200 t. Ber. C 80,54, t t  4,66. Gel. C 80,86, I-I 4,81. 

Nadeln his Sti~bchen aus Bzn., Amylalkohol, Eisessig sowie aus verd. 
Aceton und Pyridin;  11. in ~., CS2, CttCIa, Essigester, CGtta und Essig- 
sfi.ureanhydrid. K. konz. I-I2SO ~ 10st leieht mit roter Farbe. 

4,4',5'- Triphenyl-(/urano-3',2' : 7,8-cumarin) C29HlsOa (XI). 

A. 0,2 g 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (oder aueh 0,2 g 
7-0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron)  wurden in einem EinschluB- 
rohre mit  0,4 g wasserh'eiem Nat r iumace ta t  und 0,2 ccm Essigs~ure- 
anhydr id  2 Stunden lang auf 220 bis 240 ~ erhitzt. Die braune kristal]ine 
Masse wurde mit  Wasser ausgekocht,  bei 0,6 m m  Hg-Druek  und 240 ~ 
sublimiert und  mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. Die schwach 
ge]bgef~rbten flachen St/~bchen schmelzen bei 192,5 ~ (korr.). 

B. Aueh dureh Erhitzen von 0,1 g 7-Benzoyloxy-6-benzoyL2,3-diphenyl- 
cumaron (VII) mit 0,3 g wasserfreiem N~triumaeetat und 0,3 ccm Essig- 
s~ureanhydrid bei den unter A angegebenen Bedingungen l~13t sieh X I  
gewinnen, hier offenkundig naeh vor~ngegangener Umesterung zum Aeetat X. 

C2sttlsO3. Ber. C 84,04, I-I 4,38. Gel. C 84,08, t-I 4,49. 

Nadelehen his Stgbehen aus Bzn., Amylalkohol, aus wenig Eisessig, 
Essigsihlreanhydrid, aus verd. Aeeton und Pyridin; I1. in CS~, CHCla, A., 
Essigester und C6tt6; k. konz. I52SO ~ f~rb~ die Substanz rot und 10st sie 
mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluoreszenz. 

2-Acetoxy-3-benzoyloxy-l,~-dibenzoyl-benzol C29H2006 (XlI) .  

0,3 g 7-Acetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden in 10 ccm 
siedendem oxydat ionsbestandigem Eisessig gelOst und im Laufe yon  
15 Min. mit  0,078 g CrO 3 (ber. fiir 2 Atome Sauerstoff und einen 15% igen 
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~bersehuB)  port ionsweise ~ ersetzt .  Die gri ine L6sung wird noeh l0  Min. 
zum Sieden erhi tz t ,  der  Eisessig wird abdest i l l ie r t .  Die aus Alkohol  
umkr is ta l l i s ie r ten  Kris tMle  schmelzen bei  121 ~ (korr.). 

CegI-I2006. Ber. C 74,99, t t  4,34. Gel. C 75,15, t t  4,36. 

Die L6sliehkeiten sind ungef~hr dieselben wie bei I I  und V. Kristal le 
werden erhalten aus A., Amylalkohol und Bzn., wobei eingeimpft wird. 
K. konz. It2SO 4 ldst den K6rper  leicht mit  roter  Farbe.  

F i i r  die sorgfgltige Durchf i ihrung der Ana lysen  sind wir Her rn  Do- 
zenten  Dr. Ernst Wiesenberger, Universit~L~ Graz.  zu Dank  verpf l ichte t .  


