
l)ber das 4',5',4",5"-Tetraphenyl- (difurano-3',2' : 1,2; 
3",2":5,6-naphthalin) nnd seinen Abbau. 

V o n  

0. Dischendorfer und II. Itinterbauer 1. 

Aus dem Institut ffir org~nische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischer~ ]~ochschule Graz. 

(Eingelangt am 8. Juli  1950. Vorgelegt in der Sitzung am. 26. Olct. 1950.) 

O. Dischendor]er und Mitarbe'iter ~ haben die Kondensationen yon 
Benzoin mit  1,3-, 2,3- und l~4-Dioxy-naphthalin studiert und die ent- 
standenen Substanzen ~bgebaut und abgewandelt. In  der vorliegenden 
Arbeit ist ein Gleiehes mit 2,6-Dioxy-naphthalin gesehehen. 

Das ben5tigte 2,6-Dioxy-naphthalin wurde aus SchgHer-Salz mitte]s 
der Kalischmelze erhalten. Dabei ist die Einhaltung einiger im experi- 
mentellen Teile angegebener Bedingungen wiehtig. 

Die Kondensation yon einem Moi 2,6-DioxY-naphthalin und ~on 
zwei Molen Benzoin erfolgt im Beisein yon Bors~ureanhydrid bei 240 ~ 
im Laufe yon 25 bis 30 Min. Die Aufarbeitung des so erhaItenen Roh- 
produktes gibt, das farblose 4',5' ,4",5"-Tetrapheny]-(dif t lrano-3'~2':l ,2; 

3" ,2" :  5,6-naphthalin) C~sH~O ~ (][) in einer Ausbeute yon 31~ d. Th. 
Interessant  ist, dal] sich neben diesem KSrper I ste~s ein zweiter 

isomerer K6rpe r vom Schmp. 253 ~ bildet, der beim Einengen cter Chlor= 
benzolmutterlaugen anfs Es ist anzunehmen, da~ es sich hier um 
das 4',5',4",5"-TetraphenyI-(di~urano-3',2' : 1,2; 2",3" : 6,7-naphthalin) 
( I Ia)  oder aber um ein 4 ' ,5 ' ,4",5"-Tetrapheny]-(di~urano-3' ,2 ' :2,3;  
2" ,3" :6 ,%naphtha l in)  ( I Ib)  handelt. Die erste Formel erseheint uns 
bei weitem wahrseheinlieher. Die geringen Ausbeuten (zirka 2~o d. Th.) 
verhinderten die strukturelle Aufkl~rung dutch Abbau. 

1 Dissertation G raz. Teehnisehe Hoehsehule. 
2 0 . D . ,  Mh. Chem. 74, 287 (1943). - -  O.D., K.  Lercher und J. Mare]~, 

ibid. 80, 343, 400 (1949). - -  O.D.,  K.  Henne/eld und F. Hrslca, ibid. 81, 
725 (1950). 
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2 O. Disehendorfer und l-I. Hinterbauer: 

Die Oxyd~tion yon I gibt je nach der angewandten Menge un Chrom- 
tr ioxyd zwei verschiedene KSrper. 

Bei Anwendung yon vier Atomen Sauerstoff auf ein Molekfil yon I 
erh~lt man dutch Aufsprengung beider Furanringe das farblose 2,6- 
Dibenzoyloxy-l ,5-dibenzoyl-naphthalin C3sH2406 (III).  Wegen der 
SehwerlSslichkeit yon I in Eisessig mugten wit in Suspension arbeiten, 
wobei das Oxydans reeht langsam und gleichmagig zugegeben werden 
mug, um l~lberoxydationen des jeweils gelSsten Anteiles zu vermeiden. 
Das erhaltene Dibenzoat ( III)  l~gt sieh in einem Gemisch yon alkohol. 
Kali  und Pyrldin sehr leicht verseifen. Damit  das Alkali das entstehende 
2,6-Dioxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin CuzI-I1604 (IV) nieht zersetzt, mug 
das Gemiseh raseh in viel Wasser gegossen und IV mit Kohlendioxyd 
gef~llt werden. Es ls sieh dann leieht in zitronengelben Kristallen 
gewinnen. Das 2,6-Dioxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin wird erstmalig im 
Jahre  1926 in einer Patentsehrif t  erwghnt 3. Seine Darstellung 4 erfNgte 
dureh Koehen ~on 2,6-Dibenzoyloxy-naphthalin mit  wasserfreiem 
Aluminiumehlorid in Tetraehlor~than (Friessehe Versehiebung). Eine 
andere Methode zur Darstellung yon IV s tammt  yon H. E. Fierz-David 
und G. Jaccard ~. Sie gehen yore 2,6-Dimethoxy-naphthMin aus, das 
mit  Benzoylehlorid und Aluminiumehlorid in Sehwefelkohlenstoff um- 
gesetzt wird. Diese 1Kethoden haben den Vorteil, dab die alkaliempfind- 
liehe Verbindung in einem sauren Medium entsteht.  Wie aber dutch 
Vergleieh festgestellt wurde, liefert ~rotzdem der oxydative Abbau unseres 
Kondensationsproduktes (I) mit  nachfolgender Verseifung sofort ein 
bedeutend reineres Produkt.  

Dureh Einwirkung yon t Iydroxylaminchlorhydrat  nnd N~tr iumacetat  
auf eine LSsung yon IV  entsteht  ein Dioxim (V). Wird V in Eisessig- 
15sung mit  etwas Sehwefe]s~.ure behandelt, so f~tllt raseh das 3',3"- 
Diphenyl-(diisoxazolo4' ,5 '  : 1,2; 4",5" : 5,6-naphthalin) in farblosen Kri- 
stallen aus. 

Die Methylierung Yon IV mittels Dimethylsulfat lieferte das fast 
farblose 2,6-Dimethoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin (VII). 

IV gibt beim Sieden seiner LSsung in Essigs~ureanhydrid unter Zusatz 
yon Natr iumaeeta t  das 2,6-Diacetoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin (VIII) ,  
das sehon L. Yieser und W. C. Lothrop 6 zur I~einigung ihres I{ohproduktes 
yon IV beniitzt haben. Erhitzt  man IV mit Essigs~ureanhydrid und 
Natr iumaceta t  im Einschlul~rohr auf 250 ~ so geht die Reaktion fiber 

3 I. G. Farbenindustrie A.G. ,  Frankfurt a. IV[., E .P .  249147 
Zbl. 1926 II, 654). 

4 I. G. ~arbenindustrie A.G. ,  Frankfurt a. lY[., E .P .  248791 
Zbl. 1927 II,  336, 1087). 

5 Helv. chim. Aeta 11, 1042 (1928). 
G j .  Amer. chem. Soc. 57, 1459 (1935). 
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4",5',4",5".Tetraphenyl-(difur~no-3",2": 1,2; 3",2": 5,6-n~phth~iin). 3 

d~s zuerst gebildete Diacet~t hinaus. Es entsteht unter Absp&]tung 
yon zwei weiteren Molekfilen Wasser end enter  Bildung yon zwei neuen 
L~ktonringen des hellgelbe Dil~kton der 2,6-Dioxy-n~phth~lin-dizimt- 
s~ure-(1,5) (IX). Derselbe K~rper IX  k~nn such dutch Erhitzen des 
Diucet~ts (VIII) mit Essigs~ture~nhydrid end N~riumuceta.t im Ein- 
sehlul3rohr erhulten werden. 

Gibt man zu einer Suspension yon IV in trockenem Benzol Blei- 
superoxyd, so entsteht fiber eine vorfibergehende Dunkelgrfinf~rbung 
(Chinhydronbildung) hinweg eine dunkelrote L6sung yon 1,5-Dibenzoyl- 
2,6-naphthoehinon (X), d~s leieht in ziegelroten ~ d e ] e h e n  gewonnen 
werden k~nn. Die Verbindung zeigt die den voi]st~ndig chinoid geb&uten 
Chinonen (Benzochinon und Amphin~phthochinon) eigentiimliche st~rke 
Oxydationswirkung, die sie unterscheidet yon denjenigen Chinonen 
(o- und p-N~phthoehinon, Phen&nthrenchhlon end Anthr~ehinon), bei 
denen eine oder g~r zwei ~hylenbindungen  des chinoiden Ringes gleich- 
zeitig ~roln&tischen Ringen &ngehSren. X wurde dnreh Hydroxylumin 
in s~urer, alk~lischer und neutr&ler L5sung sofort reduziert, ebenso dnrch 
p-~Nitro-phenyl-hydr&zin sowie sehon in der K~lte dutch SO 2 end ver- 
dfinnte Jodwasserstoffs~ure. Eine Darstellung yon Oximen und Pheny]- 
hydr&zonen gel~ng uns d~her nicht. Die Isolierung einer chinhydron&rtigen 
Verbindung aus X und IV gela.ng uns nicht. ]~eim Vermisehen der 
Komponenten trot  wohl eine voriibergehende st~rke F~rbvertiefung 
n~ch Dunkelgrfin auf, doeh w~r diese nur kurze Zeit bests Am~loge 
Erseheinungen konnten n~ch P. PfeiNer 7 sehon bei versehiedenen Ver- 
bindnngen der Chinonreihe festgeste]lt werden. D~s yon R. Willstiitter 
end J .  Parnas s d~rgestellte Amphin~phthochinon is~ gegen W~sser 
and Alkohol sowie gegen S~uren und AlkMien sehr empfindlieh. Es l ~ t  
sich ~ber in troekenem Zust~nde und unter Luftubsehlu~ einige Zeit 
unver~ndert &ufbewahren. Viel best~ndiger ist d~s yon denselben Autoren 
besehriebene ~ 1,5-Diehlor-2,6-n&phthoehinon. Hier sind die beiden 
re~ktionsf~higen a-Stellungen 1 end 5 bloekiert. Die Bi]dung yon Poly- 
n&phth&linderiv&ten bleibt ~us. Eben dieselbe relative Best~tndigkeit 
zeigt nun nnser neues Deriver des Amphin~phthochinons. 

Oxydiert man I nur mit zwei Sauerstoff~tomen, so entsteht enter  
Aufsprengung nut  eines Fur&nringes d~s f~rblose 6-Benzoyloxy-4',5'- 
diphenyl-5-benzoyl-ifur~no-3',2': 1,2-n~phth~lin) CssH2~O ~ (XI). Bei 
dieser Oxydution mu~ die Zug&be des Chromtrioxyds zur Suspension 
besonders sorgf~]tig er~olgen. XI  l~f~t sich leieht zum hellgelben 6-Oxy- 
4',5'-diphenyl-5-benzoyl-(fur&no-3',2': 1,2-n~phth&lin) C~He00 ~ (XII) 
versei~en. D~s dur~us ~uf gewShnliehem Wege erh~ltene 6-Aeetoxy-~',5'- 

Molek~lverbindungen, 2. Aufl., S. 268. 1927. 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 1406 (1907). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3971 (1907). 
1" 



O. Dischendorfer und H. Hinterb~uer:  

d ipheny l -5 -benzoy l - ( fu rano-3 ' , 2 ' :  1,2-naphth~lin)  0~3H~20 ~ ( X I I I )  l~flt 
s ich durch  E rh i t zen  auf  230 bis 250 ~ mi t  Essigs/~ure~nhydrid und  Iqa t r ium-  
ace ta t  im EinschluBrohr  le icht  un t e r  Absloal tung yon  e inem Molekii l  
Wasse r  in  d~s L~k ton  der  2-Oxy-4 ' ,5 ' -di lohenyl-(fur~no-3 ' ,2 '  : 5 ,6-naphtha-  
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6 O. Disehendorfer und I-t. Hinterbauer: 
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lin)-zimts~ure-(1) C~3H20-03 (XIV) tiberffihren. Der gleiche K6rper (XIV) 
last  sieh natiirlieh aueh direkt aus X I I  durch Erhitzen mit Essigs~ure- 
anhydrid und Natriumacetat auf 240 ~ darstellen. 

Oxydiert man X I I I  dureh Chromtrioxyd (2 Atome Sauerstoff), so 
wird der Furanring aufgesprengt und man erh~tlt einen gemischten 
Ester, das fast farblose 2-Aeetoxy-6-benzoyloxy-l,5-dibenzoyl-n~phtha- 
lin C33H2~0 6 (XV). 

Zu einer geihe weiterer Substanzen ffihrte die Methylierung yon XII .  
])as hellgelbe 6-Methoxy-4',5'-diphenyl-5-benzoyl-(furano-3',2' : 1,2- 
naphthalin) C~2H~20 ~ (XVI) gibt bei seiner Oxydation mit 2 Atomen 
Sauerstoff unter Aufsprengung seines Furanringes das schwaeh gelbliehe 
2-Benzoyloxy-6-methoxy-l,5-dibenzoyl-naphthMin C~eI~I2~O ~ (XVII), das 
sieh zum hellgelben 2-Oxy-6-methoxy-l,5-dibenzoyl-naphthMin C~HlsO 4 
(XVIII)  verseifen ]~l~t. Aus dem Acetate dieser Verbindung, dem farb- 
losen 2-Acetoxy-6-methoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin Ce~H~00 ~ (XIX) 
oder auch aus X V I I I  selbst erhalt man beim Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacet~t auf 230 bis 250 ~  Einsehlu~rohr das 
Lakton der 2-Oxy-6-methoxy-5-benzoyl-naphthMin-zimts~ure- (1) C27HlsO a 
(XX). 

ExperimenteUer Teil. 

Darstellung des 2,6-Dioxy-naphthalins. 

Die Vorschrift yon R. Willsti~tter und J. Parnas s soll im folgenden, in 
einigen nicht unwichtigen Punkten erg~nz~, wiedergegeben werden: 

3 Tei]e KOK werden im Nickeltiegel geschmolzen und auf etwa 320 ~ 
erhitzt. Im Laufe yon 20 Min. wird in diese Schmelze unter st~ndJgem 
Rfihren 1 Teil Schi~]]er-Salz in kleinen Portionen eingetragen. AnschlieBend 
erw~rmt man durch 51Viim auf 350 ~ wobei sich die Schmelze dunke[ 
schokoladebraun farbt. Die Beachtung dieses Farbtones ist wichtig. Die 
im Vakuumexsikkator abgekiihlte Schmelze wird in 20 Teilen Wasser gel6st. 
Die dunkle L6sung fluoresziert bei richtig durchgefOhrter Schmelze stark 
blauviolett. Sie wird mit tIC] anges~uert, wobei SO 2 in Freiheit gesetzt 
wird. Man kocht nunmehr kurz auf, setzt zttr Entfernung von Harz etwas 
Tierkohle zu und filtriert heir3. Aus der klaren L0sung kristallisiert ~iber 



4' ,5 ' ,4",5"-Tetraphenyl-(difurano-3' ,2 '  : 1,2; 3",2" : 5,6-naphthalin). 7 

Nacht  das 2,6-Dioxy-naphthalin aus. Zu seiner Reinigung wird es am besten 
aus einem Sehwertkolben tmd unter Durehleiten yon etwas CO2 bei 190 ~ 
im Vak. sublimiert. Das 2,6-Dioxy-naphthalin kristallisiert in vollkommen 
farblosen perlmutterart ig gl~tnzenden B1/ittehen, deren Schmp. bei 215 bis 
216 ~ liegt. Friseh dargestelltes SchS]]er-Salz gibt im fibrigen viel bessere 
Ausbeuten als l~ngere Zeit gelagertes. 

4",5",4",5"-Tetraphenyl-(difurano-3",2 ~ : 1,2; 3",2" : 5,6- 
naphthalin C3sI-I2tO~ (I). 

3,16 g 2,6-Dioxy-naphthalin (0,02 Mole) und 8,48 g Benzoin (0,04Mole) 
werden unter st~tndigem Riihren in einem im Graphi~bade befindliehen 
Bechergl~sehen rasch zusarmnengeschmolzen und auf 200 ~ gebraeht. Man 
beginnt nun mi t  der Zugabe yon insgesarnt 0,6 g frisch dargestellten and 
fein gepulverten Bors~tureanhydrids ill kleinen Portionen. Die Sehme]ze 
sch~umt bei jedesmaliger Zugabe auf und verf~irbt sich schliel31ich yon Dunkel- 
gelb nach dunkelbraan. Die Reakt ion ist beendet, sobald bei weiterer Zugabe 
yon Borsi~ureanhydrid kein Aufsch~iumen auftri~t und die Schmelze teilweise 
zu erstarren beginnt. Die Gesamtdauer der Reakt ion betr~gt 25 bis 30 Min. 
Die Sehrnelze ist nach dem Erkal ten braungelb und kristallin. Sie wird, 
mi t  Wasser bedeckt, einige Stdn. stehengeIassen, dann erhitzt  und rnit Wasser 
durchgeknetet.  Dutch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges wird 
die Bors~ure m6glichs~ vollst~ndig aus der Schmelze herausgel6st. Man 
saugt ab, troeknet bei 105 o und zieht die rein zerriebene Schmelze 2real 
in der K~ilte und 2real in der W/~rme mi~ je 50 ccm Methylalkohol ~us. Das 
erhaltene Rohprodukt  (5,2 g) wird 2real aus je 50 cem Chlorbenzol umkristalli- 
siert. Man erh~l~ so 3,1 g (31~o d. Th.) an farblosen Nadeln, die bei 303 ~ 
schmelzen. 

C3sH2402. Ber. C 89,08, I-I 4,70. Gel. C 88,86, I-I 4,82. 

N~delchen auch aus Nitrobenzo], Pyridhl, Essigs~ittreanhydrid sowie 
aus sehr viel Eisessig; tmlSsl, in k. konz. tt2SO4, 1. 15sl. mit  rotbrauner Farbe 
auf Zusatz yon 1 Tropfen HNO 3. Die L6sungen zeigen mehr oder minder 
starke violette Fluoreszenz. 

Durch Einengen der Chlorbenzolmutterlaugen yon I und fraktionierte 
Kristallisation der ausgefallenen Substanz erh/~lt man einen zu I isomeren 
KSrper, der aus Essigs~ureanhydrid in hellgelben N~delchen yore Schmp. 253 ~ 
kristallisiert. Die Ausbeute an Reinprodukt  betr/~gt tmgef~hr 2% d. Th.  

C~s]~2tO ~. Ber. C 89108, H 4,70. Gel. C 89,59, H 4,82. 

Nadeln aus wenig Pyridin, Essigs~tureanhydrid, Nitrobenzol, Chlorbenzol, 
Amylalkohol sowie aus viel Eisessig, Essigester und Ligroin; in k. konz. 
H2SO 4 a tlm~hlich i6sl. mit  bl~ul., sparer roter Farbe, anf Zusatz einer Spur 
Salpeters~ure entsteht  eine gelbbraune L6sung. 

2,6-Dibenzoyloxy-l,5-d~;benzoyl-naphthalin C3sH2~O 6 (III).  

1 g yon I wird fein gepulvert  und in 300 ecru gegen CrO 3 best~ndigen 
siedenden Eisessigs suspendiert. Dazu l~l]t man im Laufe yon 2 Stdn. aus 
einem dem Riickflul~kiihler anfgesetzten Tropftriehter eine L6sung yon 
0,6 g CrO~ (entsprechend 4 Atomen Sauerstoff und einem Uberschut3 yon 
10%) in Eisessig g l e i ehm~ig  zutropfen. Bei richtig geleiteter Oxydation 
ist die L6sung am Schlusse der Operation dunkelgriin ~md klar und gibt 
beim Abkfihlen keine Ausscheidung. Der Eisessig wird bis auf 20 cem ~b- 



8 O. D i s e h e n d o r i e r  u n d  I-I. H i n t e r b a u e r :  

destillier~. Es  sche iden  sich s e h w a c h  gelbl iche B l ~ t t c h e n  ab, die aus  Eisess ig  
u m k r i s t a l l i s i e r t  werden .  Schmp.  216 ~ A u s b e u t e  84~ d. Th .  

CasHe4Os. Ber.  C 79,22, H 4,18. Gel.  C 78,93, H 4,36. 

B l~ t~chen  a u c h  aus  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  u n d  CsH~IOI~I sowie aus  verd .  
A c e t o n  u n d  Py r id in .  K.  konz .  H2SO4 15st allm~ih]ieh m i t  r o t e r  F a r b e ,  heii3e 
a lkohol .  N a O H  15st ebenfa l l s  m i t  r o t e r  F a r b e .  

2,6-Dioxy-l ,5-dibenzoyl.naphthalin C2ti-IlsO 4 (IV). 

1 g v o n  I I I  w i rd  in 5 ccm s i e d e n d e m  P y r i d i n  gelSst  u n d  m i t  e iner  L 5 s u n g  
v o n  0,4 g KOI-I in  10 ccm Alkoho l  u n d  5 ccm W a s s e r  ve rse tz t .  Die  b l u t r o t e  
L b s u n g  w i rd  3 Min.  g e k o c h t  u n d  in  300 ccm W a s s e r  gegossen.  B e i m  E in -  
l e i t en  y o n  CO 2 in  diese LSsung  b i lden  s ieh a l sba ld  gelbl iehe  F locken ,  die 
f i l t r ier t ,  gewaschen ,  g e t r o c k n e t  u n d  aus  Eisess ig  u m k r i s t a l l i s i e r t  werden .  
Die  k le inen ,  z i t ronenge lben ,  s t a r k  gl{inzenden P r i s m e n  schmelzen  bei  275 ~ 
m i t  r o t e r  F a r b e .  

C2attlsO ~. Ber.  C 78,30, I-I 4,38. Gel. C 78,47, t t  4,57. 

P r i s m e n  a u c h  aus  A m yl a l koho l ,  N a d e l n  aus  wen ig  C6H5CI u n d  C6tIsNO 2. 
K.  konz .  I-I2SO 4 15st m i t  r o t e r  F a r b e ,  die au f  Zusa t z  y o n  HI~O a b r a u n g r i i n  
wird.  8%ige  w~iBr. N a O H  15st b l u t r o t ,  b e i m  A b k i i h l e n  sehe iden  sich h o c h -  
r o t e  Bl~i t tchen (ein N a t r i u m s a l z )  aus.  Die  a lkohol .  LSsung  f / i rb t  s ieh au f  
Zusa t z  y o n  E i sench]or id  gri in.  

Dioxim des 2,6-Dioxy-l,5-dibenzoyl-naphthalins C2sHlsO4N~ (V). 

Z u  e iner  Suspens ion  y o n  0,2 g v o n  I V  in  20 ccm s i e d e n d e m  r e i n s t e m  
IViethylalkohol g ib t  m a n  eine L 5 s u n g  y o n  0,3 g I ~ H ~ O H .  HC1 u n d  0,6 g 
N a t r i u m a c e t a t  in  wen ig  W a s s e r  u n d  e r h i t z t  5 S tdn .  z u m  Sieden.  Die  n u n -  
m e h r  k la re  hel lgelbe  L b s u n g  wi rd  s t a r k  e ingeengt ,  wobe i  de r  grSi]te Tell  
v o n  V ~uskr is ta l l i s ie r t .  Aus  der  M u t t e r l a u g e  erh~ilt m a n  m i t  W a s s e r  n o c h  
eine k le ine  Menge  des Diox ims .  Die  he l lge lben  N ~ d e l c h e n  l age rn  s ieh  zu  
k o m p a k t e n  Geb i lden  z u s a m m e n .  Sie I ~ r b e n  sich a b  208 ~ dunk le r ,  w e r d e n  
a l lm~hl i ch  u. Zers. r o t b r a u n  u n d  s chme lzen  bei  z i rka  243 ~ zu  e iner  dunke l -  
r o t e n  Schmelze  z u s a m m e n .  

C~tI-IlsO4N 2. Ber.  Iq 7,04. Gel. N 6,90. 

Kr i s t a l l e  a u c h  aus  wenig  Eisess ig  oder  A m y l a l k o h o l  sowie aus  verd .  
A c e t o n  u n d  Py r id in .  K.  konz .  H~SO4 15st ]e icht  m i t  ge lb ro te r  F a r b e ,  die 
bei  ]~ingerem S t e h e n  in  G r a u b r a u n  i ibergeh t .  

3',3"-Diphenyl-(diisoxazolo-4',5' �9 1,2; 4",5" : 5,6-naphthalin) C~tt14N~O ~ (VI).  

0,15 g y o n  V w e r d e n  in  5 ccm s i e d e n d e m  Eisessig gelSst  u n d  m i t  1 T rop fen  
konz .  I-I2SO 4 ve r se tz t .  A us  de r  n u n m e h r  d u n k e l g e l b e n  LSsung  fa l len  s ehon  
n a e h  3 Min.  Kr i s t a l l e  aus,  die aus  P y r i d i n  um kr i s t a l l i s i e r t  wurden .  Sie s ind  
re in  weii~ u n d  s chme lzen  bei  334 bis  335 ~ 

C~4HltN~O2. Ber .  C 79,54, I t  3,89, N 7,73. 

Gel. C 79,90, H 3,92, Iq 7,86. 

Kr i s t a l l e  a u c h  aus  l~ i t robenzol ,  Ch lorbenzo l  sowie uus  viel  Ess igs~ure-  
a n h y d r i d ;  1. lbsl. m i t  i n t e n s i v  b l~ue r  F luoreszenz  in  k. konz .  H2SOt ;  au f  
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Zusatz einer Spur Salpeters~iure wird die LSsung hellgelb und fluoresziert 
grfm. 

2,6.Dimethoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin C26H~00 a (VII). 

Man 15st IV in einem geriiurnigen Kolben in friseh destilliertem siedendem 
Dtmethylsulfat  auf und versetzt  die L6sung tropfenweise mit  50%iger waf3r. 
NaOH. Es finder sofort eine sehr lebhafte Reakt ion statt.  Das gebildete 
Dimethoxyprodukt  (VII) f~illt in schwach gelblichen K_rtstallen aus. Aus 
Eisessig erh~ilt man fast farblose, lanzettf6rmige Kristalle, d i e  bet 259 ~ 
sehmelzen. 

C26H2004. Ber. C 78,78, H 5,09. Gef. C 78,47, ~ 5,11. 

VII  kristallisiert aueh ans Amylalkohol, Essigs~iureanhydrid und CHC13 
sowie aus verd. Aceton in Tafeln mi t  rhombisehem Lrmril~. K. konz. H2SO 4 
16st leieht mit  toter Farbe. 

2,6-Diacetoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin C~sI-I2006 (VIII). 

0,2 g von IV und 0,15g wasserfreies Natr iumacetat  werden in 6 ecru 
Essigs~iureanhydrid zum Sieden erhitzt, wobet die erst gelbe LSsungsfarbe 
rasch verschwindet. Aus Alkohol erh~ilt man farblose rechteekige Platten,  
die bei 225 ~ schmelzen. 

C2sH2006. Ber. C 74,33, H 4,45, Gef. C 74,64, H 4,34. 

T~ifelchen rnit rhombischem Umri~ aus Etsessig, Essigester sowie aus 
re td .  Aceton und Pyridin, kleine Prismen aus Amylalkohol oder wenig Essig- 
s~ureanhydrid. K. konz. H~SO 4 15st leicht mit  roter Farbe. W'~f]rige Lauge 
greift bet langem Kochen allm~hlieh an. 

Dilakton der 2,6-Dioxy,naphthalin-dizimtsgure-(1,5) C2sH1604 (IX). 

0,2 g yon IV, 0,2 g wasserfreies Natr iumaceta t  und 0,6 ccm Essigs~iure- 
anhydrid werden durch 2 Stdn. im Einschluf3rohr auf 250 ~ erhttzt. I)as 
dunkelbraune t~ohprodukt wird mehrmals mi t  Wasser ausgekocht, getroclc~et. 
und aus IXTitrobenzol umlccistallisiert. Die hellgelben ]Kris~llchen sehmelzen, 
wenn man bei 350 ~ mit der zugeschmolzenen Kapillare in den Block einf~ihrt, 
nach kurzem Sintern unter Dunkelfbrbung und starker Gasentwicklung 
bet 365 ~ 

C2sH1604. Bet. C 80,76, H 3,87. Gel. C 80,75, H 3,96. 

N~idelchen aueh aus Dimethylanilin, Chinolin sowie aus viel Pyridin, 
Chlorbenzol uncl Essigs~ureanhydrid. Alkohol. NaOH ]Sst bei l~ingerem 
Kochen mit grtinliehgelber Farbe. 

1,5-Dibenzoyl.2,6-naphthochinon C24H140 ~ (X). 

60 ecru iiber ~XTatrium getrocknetes Benzol werden auf dern Wasserbade 
mit 15 PbO 2 zum Siedcn erhitzt. Dazu gibt man auf einmal 0,5 g reines, 
fein gepulvertes 2,6-Dioxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin, schiitte!t gut durch, 
kocht noch 1 bis 2 Min. und saugt die dunkelrote LSsung raseh durch ein 
Nutschenfilter hindurch, urn die Adsorptio n yon X am Bletdioxyd zu ver- 
hindern. AnschlielBend filtriert man die rote L6sung 2real dureh ein gewShn- 
liches Filter, una mttgerissene PbO2-Teilehen zu entfernen. 

Nach kurzer Zei~ f~illt eine kleine Menge yon X aus. Urn die F~illung zu 
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vervollst~indigen, versetzt man die LSsung tropfenweise mit Ligroin. Nach 
kurzem Erw~irmen auf dem Wasserbade wird der erst flockige Nied6rschlag 
loin kristallinisoh und setzt sioh arn Boden ab. X kristallisier~ aus Benzol 
in kurzen lorismatischen ziegelroten S~bchen, die teilweise zu traubenfSrmigen 
Aggrega~en zusamrnengelagert sind und nach geringer Sinterung (212 ~ 
bei 225 ~ zu einer dunkelroten Fliissigkeit zusammenschmelzen. Ausbeute 
60% d. Th. 

C~al-I~O a. Ber. C 78,68, ~I 3,85. Gel. C 79,00, I-t 3,98. 

Bli~ttchen aus einem Gemisch yon CHCla und Petrol~ther. Die aus Eis- 
essig und Essigs~ureanhydrid herauskommenden, schSnen roten 1)rismen 
beginnen schon bei 195 ~ zu sintern und zersetzen sich etwas hSher zu einer 
dunkelroten Fliissigkeit. Bei l~tngerem Kochen rnit 8%iger w~il~r. ~aOI-I 
geht der KSrper langsam mit  roter Farbe in LSsung. K. konz. H~S04 ]Ss~ 
leicht mit  roter Farbe. 

6-Benzoyloxy-4",5"-diphenyl-5-benzoyt.(]urano-3',2 ~ : 1,2- 
naphthali~) C3sI:[~O4 (XI). 

0,5 g von I werden rein gepulvert  und in 300 ccm siedendem, gegen CrOa 
best~ndigem Eisessig suspendiert. Oazu l~l~t man eine LSsung yon 0,15 g 
CrO a in Eisessig ira Laufe yon 2 Stdn. zutropfen. Wenn die Oxydation 
richtig durchgeKihr~ wurde, ~ri~t nunmehr beim Abkiihlen der LSsung keine 
Ausscheidung ein. Man engt 3,uf 20 ccm ein. Die rechteckigen Bl~ttchen 
sind larblosund schmelzen bei 209 ~ Ausbeute nahezu quantitativ. 

CssH2aO a. Ber. C 83,81, H 4,44, Gel. C 84,07, H 4,93. 

Aus Ligroin und Amylalkohol und aus viel A. erh~]s man Prismen, aus 
verd. Aceton und Py~idin flache St~bohen. In heil~er alkohol. NaOH geht 
die Substanz allmahlioh in LSsung. K. konz. HzSOa 15st nicht. 

6-Oxy-4",5"-diph~nyl-5-benzoyl-(furano-3",2" : 1,2-naphthalin) CaIH~003 (XII).  

1 g yon X I  wird in 3 ccm heiBem Pyridin gelbst ~md mi t  einer LSsung 
yon 0,5 g K O H  in 10 ccm Alkohol und 5 ccm Wasser versetzt. Nach weiteren 
3 Min. Kochens giel~t man in 300 cem Wasser und f~llt das Verseifungsprodukt 
mi t  COy Aus Eisessig kleine gelbe Bl~ttchen mit  rhombischem Umril~, 
die bei 194 ~ schmelzen. 

CalKs003. Ber. C 84,52, H 4,58. GeL C 84,95, ]~ 4,70. 

Hellgelbe flache Prismen aus Ligroin, AmylMkohol sowie aus re td .  Aceton. 
W ~ r .  heil~e NaOI5 f~rbt die Teilchen braunrot.  K. konz. H2S04 15st all- 
m~hlich mi t  rotbruuner F~rbe. 

6.Acetoxy-~',5"-diphenyl-6-benzoyl-(]urano-3",2" : 1,2- 
naphthalin) CsaF/220 ~ (XIII) .  

0,2 g yon X I I  werden mit  0,15 g l~atrium~cetat und 3 ccm Ess igs~reanhy-  
drid 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus Alkohol erh~lt man prismatische 
Si~ulen, die bei 175 ~ schmelzen. 

CasI~Oa. Bet. C 82,14, K 4,60. Gel. C 82,59, H 4,82. 

Lange Prismen aus Ligroin und Amylalkohol, gebogene St~bchen aus 
verd. Aceton und Pyridin. UnlSsl. in k. konz. H~SO 4. 
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Lakton der 2-Oxy.4",5'.diphenyl-(/urano-3",2': 5,6- 
naphthalin)-zimtsdiure-(1) Cs3H~00 a (XIV). 

0,1 g von X I I  werder~ mi t  0,3 g friseh entwgssertem Natr iumaeetat  und 
0,3 ecru Essigs~ureanhydrid in einem Einsehl~ll3rohr 2 Stdn. auf 220 bis 
250 ~ erhitzt.  Die dunkelbraune Masse wird mi t  Wasser a usgekoebt, getrocknet, 
und bei 250 ~ und 0,8 mm tYg destilliert. Dutch Umkristatlisieren dos Destillat~ 
aus Alkohot erh~lt man laettgelbe Ngdelehen veto Sel~mp. 224 ~ 

CaaH~00 a. Ber. C 85,33, IY 4,34. Get. C 84,81, I-I 4,34. 

Gelbe lange Nadeln aus Eisessig, Essigsgureanhydrid, Amylalkohol sowie 
aus verd. Aceton und Pyridin. Die L5sungen fluoreszieren mehr oder Weniger 
stark gr in .  K. konz. H2SO 4 10st mi t  roter, alsbald braun werdender Farbe. 

Dieselbe Substanz erhMt man selbstverst~ndlieh aueh aus X I I I  bei 
gleieher Behandhmg und Aufarbeittmg. 

2-Acetoxy-6-benzoyloxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin C3att~200 (XV). 

0,2 g von X I I I  werden in 8 ccm oxydationsbest~ndigem Eisessig gelOst 
und im Laufe yon 10 Min. mit  0,06 g CrO3, ge16st in Eisessig, versetzt. Durch 
EingieBen in Wasser, Filtrieren des Niedersehtages und 2mMiges Umkristalli- 
sieren aus Alkohol und Eisessig erhglt man fast farblose seehsseltige ]?rismen 
veto Schmp. 172 ~ Ausbeute 0,15g (70~o d. Th.). 

C33H~206. Ber. C 77,03, H 4,31. Gef. C 76,89, t t  4,35. 

Prismen aus Amylalkot~ol sowie aus verd. Aceton oder Pyridin;  1. tOsl. 
in Benzol, CHC13, sehr wenig 16sl. in J~., Ligroin und CS 2. Alkohol. NaOH 
und k. konz. I-I2SO ~ 16sen schnell mi t  gelbroter Farbe. 

6-Methoxy-4",5'-diphenyl-5-benzoyl-(Jurano-3",2" : 1,2. 
naphthalin) C32H220a (XVI). 

0,2 g yon X I I  werden in 10 ccm friseh destilliertem siedendem Dimethyl-  
sulfat aufgelOst nnd tropfenweise mi t  50 ~oiger w~gr. NaOt{ solange versetzt, 
als noeh geak t ion  stattfindet. Man verdfinnt mit  viel Wasser und s~uert 
mit  Essigsfiure an. Der Niedersehlag wird filtriert, gewasehen, getroeknet 
und aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben prismatisehen StO, behen 
sehmelzen naeh Sinterung (203 ~ bei 207,5 ~ 

CaeH2202. Ber. C 87,64, H 5,06. Get. C 87,18, H 4,99. 

Stabehen aueh aus Essigsiiureanhydrid, Amylalkohol sowie aus retd.  
Aeeton und Pyridin;  1. 16sI. in CHC1 s, Benzol und Essigester; sehw. 15sl. 
in ~. ,  Ligroin und CS 2. K. konz. HzSO 4 tOst mit  dunkelroter Farbe. 

2-Benzoyloxy-6-methoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin C3~H~O 5 (XVII).  

0,4 g vort X VI  werden in 20 ecm oxydationsbestgndigem siedendem 
Eisessig ge15st und im Laufe yon 10 Min. mit  0,1 g CrO a verse~zt. Die dunkel- 
griine LOsung engt man krgftig ein. Dureh mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Eisessig erh~ilt man farblose Prismen, die bei 149 bis 150 ~ sehmelzen. 

Ca2H2~O 5. Ber. C 78,99, H 4,56. Gef. C 78,63, H 4,66. 

Prismen aus A., Ligroin und Amylalkohol;  reehteckige T~felchen aus 
verd. Aeeton; I. 16sl. in J(., Benzol, CttCla, CS 2 und Pyridin. Heil~e Mkohol. 
Lauge 10st a11m/ihlieh mit  gelber Farbe, wobei sieh ein feiner Niedersehlag 
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neu  bildet .  K.  konz. H2SO 4 15st m i t  in tens iv  ro ter  Farbe ,  die auf  Zusatz  
einer Spur  Salpeters~ure in t te l lgelb  umsehl~igt. 

2-Oxy-6-methoxy-l,5.dibenzoyl-naphthalin C25H~a04 (XVI I I ) .  

0,3 g yon  X V I I  werden  in 5 ccm s iedendem Alkohol  suspendier t  und  m i t  
einer LSsung yon  0,1 g K O H  in 5 cem Alkohol  3 Min. lang z u m  Sieden erhi tz t .  
Die  dunke l ro te  LSsung wird  in viel  Wasser  gegossen und  die en t s t andene  
F~l lung dureh  Ein le i ten  yon  CO~ vervol ls t~ndigt :  Aus AlkohoI erh~lt, m a n  
hellgelbe N~delchen,  die bei 138 ~ sehmelzen.  

C~sHlsO 4. Ber. C 78,52, H 4,75. Gef. C 78,36, I-I 4,76. 

Bl~t~chen yon  rhombisehem Umrif t  aus verd.  Ace ton  u n d  Eisessig. K .  
konz. HeSO~ 15st 1. rnit  ro ter  Farbe .  Die  alkohol.  L6sung wird  auf Zusa tz  
yon  1 Tropfen  Eisenchlor id l6sung moosgr /m.  

2-Acetoxy-6-methoxy-l,5-dibenzoyl-naphthalin C27H2005 (XIX) .  

0,2 g yon  X V I I I  werden  m i t  5 cem Ess igs~ureanhydr id  und  etwas N a t r i u m -  
aee ta t  30 Min. zum Sieden erhi tz t .  Aus Alkohol  erh~lt  m a n  farblose reeh t -  
eckige Blf i t tehen m i t  d e m  Sehmp.  196,5 ~ 

C27H2005. Ber. C 76,40, H 4,75. Gel. C 76,54, H 4,93. 

Reeh teck ige  Bl~ t tchen  aus Eisessig und  Amyla lkoho l  sowie aus verd.  
Aee ton  und  Pyr id in ;  1. 16sl. in ~ . ,  Benzol,  CHCI 3 und  CS2; schw. 15sl. in 
Ligroin.  K.  konz. H2SO 4 15st ]eicht m i t  ge lbroter  Farbe .  

Lakton der 2-Oxy-6-methoxy.5-benzoyl-naphthalin- 
zimtsi~ure-(1) C~THls0 t (XX).  

0,1 g von  X V I I I  werden  m i t  0 , 4 g  wasserfre iem N a t r i u m a e e t a t  und  
0,5 ccm Ess igs~ureanhydr id  2 Stdn.  lang im Einsch lu~rohr  auf  220 bis 250 ~ 
erhi tz t .  Das  dunke lb raune  Reak t ionsproduk~  wird m i t  Wasser  grfindlich 
ausgekocht  und  bei 260 bis 270 ~ und  bei 0,4 m m  H g  desti l l iert .  Aus Eis~ 
essig erh~lt  m a n  hellgelbe Nadeln ,  d i e  bei  210,5 ~ sehmelzen.  

C27I-IlsO4. Ber. C 79,79, H 4,46. Gef. C 79,63, H 4,57. 

T~felchen yon  rhombi schem U m r i 2  aus Amyla lkoho l  sowie aus viel  A. ; 
N~delchen aus verd.  Ace ton  und  Pyr id in ;  1. l~sl: in Benzol  und CHCla; sehr  
schw. 15sl. in ~ .  und  Ligroin.  K.  konz. H~S0~ 16st le icht  mi t  gelbroter  F~rbe ,  
die auf  Zusatz  einer Spur  HNO3 in b r aun ro t  i ibergeht .  


