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(Eingelangt am 2. Jan. 1952. Vorgelefft in tier Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Die beiden Ausgangssubstanzen 7- Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron 
und 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-benzol wurden nach O. Disehendor/er und 
W. Limontschew 1 aus dem Or~hobenzotetraphenyldifurfuran durch die 
oxydative Aufsprengung eines bzw. beider Furanringe und Verseifung 
der entstandenen Benzoate hergestellt. ])as 7-0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl- 
cumaron gab bei seiner Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff unter milden 
Bedingungen das zitronengelbe 4-Brom-7-oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl- 
eumaron (I), das dureh Acetylieren leicht in das farblose 4-Brom-7- 
aeetoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (II) tibergefiihrt wurde. Dureh 
die Oxydation yon (II) mittels CrO a in Eisessig erhielt man einen der 
beiden theoretisch mSglichen gemischten Essigsgure-Benzoes~ure-Ester 
des 4-Brom-3,6-dibenzoyl-brenzkatechins, und zwar das farblose 5-Brom- 
2-acetoxy-3-benzoyloxy-l,4-dibenzoyl-benzol (III), welches bei seiner 
sauren Verseifung dos hel]gelbe 5-Brom-2,3-dioxy- 1,4-dibenzoyl-benzol (IV) 
lieferte. Das farblose 5-Brom-2,3-acetoxy-l,4-dibenzoyl-benzol (V) bekam 
man aus IV durch Acetylierung. Ieh versuehte bus IV durch Erhitzen 
mit Essigs~ureanhydrid und I~gtriumaeetat in1 Bombenrohr 2 Molekfi]e 
Wasser abzuspa]ten, um das 4-Brom-derivat des yon O.D. und W.L. 
beschriebenen Dilaktons der Brenzkatechin-dizimtsiture-(3,6) 1 zu er- 
halten, was aber nieht gelang. Auch die analogen u ~ in der 

* i e r r n  Prof. Dr. A. Zin/ce zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 1. Mitteilung: Mh. Chem. 80, 741 (1949). 
"~ W.L. und O.D., Mh. Chem. 81, 738 (1950). 
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Hydroehinonreihe verliefen effolglos 2. D~gegen gel~ng es leieht aus I I  
unter  denselben Bedingungen 1 Molekiil Wasser  abzusp~lten und das 
6-Brom-4,4',5'-triphenyl-(fumno-2',3': 8,7-cumarin) (VI) in Form hell- 
gelber Nadeln rein darzustellen. 
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Das 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurde dutch Oxyda- 
s mR CrO a in das allerdings bisher nicht in kristallisiertem Zustande 
erh~ltliche 2-Methoxy-3-benzoyloxy.l,4-dibenzoyl-benzol (VII) iiber- 
gefiihrt, das beim Verseifen mit kalter konz. Schwefels~ure das hell- 
gelbe 2-Oxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-benzo] (VIII)  gab. 

Dureh Einwirkung yon Hydroxylaminchlorhydrat  I~Bt sieh 7-Oxy-6- 
benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron in einer. LSsung yon ]Kethy]ulkohol- 
Pyridin glatt  in alas Oxim des 7- Oxy-6-benzoyL2,3-diphenyl-cumarons (IX) 
iiberfiihren. Besonders flit schwerlSsliche Ketone is\ diese Verwendung 
~on Pyridin sehr vorteilhaft, da es nicht nur als LSsungsmittel, sondern 
auch als Puffer wirkt und sich dadureh die Zugabe eines Puffers eriibrigt. 
Wird I X  in Eisessig]Ssung mit etwas Sehwefels~ure behandelt, so erh~lt 
man das farblose 2,3,3'-Triphenyl-(isooxazolo-4',5' :6,7-cumaron). Durch 
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Einwirkung yon Hydroxylaminchl0rhydr~t  und  Pyr id in  auf 2,3-Di0xy- 
1,4-dibenzoyl-benzo] en t s t and  das Dioxim XI ,  welches in  gleicher Weise  
wie I X  behandel t ,  un te r  Abspal tung yon  2 Molekiilen Wasser das farblose 
3' ,3"-Diphenyl-(diisoox~zolo-4' ,5 '  : 1,2 ; 4" ,5"  : 4,3-benzol) X I I  lieferte. 

Experimentel]er Teil. 

4-Brom-7-oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~H17BrO 3 (][). 

0,Sg 7-0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden in 20ccm CCl~ 
gelSst, mit  einer LSsung yon 0,25 g Brom i/a 5 ecru CC] 4 verseSzt und  36 Stdn. 
bei Zimmer~emp. stehen gelassen. Der CC1 a und  das iibersehfissige Brom 
wurden am Wasserbade abdestillier~, der gelbe kristalline Riickstand mi~ 
wenig Alkohol gewaschen und  2real aus Eisessig umkristallisiert. Die ab- 
geschr/~gben zitronengelben langen S~/~bchen schmolzen bei 183 ~ 
C~H~BrOa. Ber. C 69,09, H 3,65, Br 17,03. Gel. C 69,14, H 3,62, Br 16,96. 

Kristalle aueh aus C~H~iOH, aus viel Ligroi~ sowie aus verd. C~t t~  ~ 
oder Aceton; 1. lbs]. in CS~, C~CI~, ~.  und CaH~; 1. lbsl. in alkohol. NaOH 
mit zitronengelber Farbe. Die alkohol. LSsung wird auf Zusatz yon FeC1 a 
fief ro~braun; ]. 15s]. i n  k. konz. H~SOa mit  orangegelber Farbe, die auf 
Zusatz eines Tropfens Salpeters/~ure in Rotbrau~ iibergeht. 

4.Brom.7-acetoxy-6.benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron C~gH19BrO4 (II). 

0,5 g yon I wurden mit  5 ccm Essigs~tureanhydrid unter  Zusatz yon 
wasserfr. CHaCOONa 1 Std. erhitzt. Aus wenig Eisessig oder Alkohol er- 
hiel~ man farblose quadeff6rmige monokline Kristalle, oft stark verwaehsen, 
vom Schmp. 168,5 ~ Die Schmelze entwickel~ bei 240 ~ lebhaft Gas. 
C~gI-I19BrO~. Ber. C 68,09, H 3,75, Br 15,64. Gel. C 68,28, I-I 3,81, Br 15,70. 

Quader aus CsHllOH, aus wenig Essigs~m'eanhydrid trod aus retd.  
Aceton; 1. 16sl. in CSe, CHC13, C6I-I 6, CsHsN und Essigester; 15sl. in k. konz. 
I-I~S04 rnit orangegelber Farbe. Im Lich~ der Analysenquarzlampe leuchte~ 
tier KSrper schwach gelblich. 

5-Bron*-2-acetoxy-3-benzoyloxy-l,4:dibenzoyl-benzol C29H19Br06 (III). 

0,5 g von I I  wurden in 15 ccm gegen CrO a best~ndigem Eisessig hei~ 
gel6st, binnen 30 Min. mit  0,2 g Cr03 verseCzt, noch 10 Mhl. gekoeh$ trod 
auf zirka 10 ccm eingeengt. Die ausgefallene Substanz wurde mit  wenig 
Eisessig gewaschen. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus wenig Eis- 
essig und Alkohol erhielt man farblose viereckige Prismen mit  rhornbischen 
Umrissen, oft drusenartig verwachsen, die bei 169 ~ schmolzen. 
C~gI-I19BrO 6. Ber. C 64,10, H 3,52, Br 14,71. Gel. C 64,23, H 3,68, Br 14,57. 

Viereckige Prismen aus CsI-IllOI~ und Ligroin; 1. 16sl. in CC14, C6I-I6, 
CsHsN, ~.  und  Dioxan; 1. 16sl. ir~ k. konz. H2SO 4 mit  orangeroter Farbe. 

5-Brom-2,3-dioxy-l,4-dibenzoyl-benzol C~0HlaBrO 4 (IV). 
( 4- Brom-3,6-dibenzoyl-brenzlcatechin.) 

0,4 g yon I I I  wurden unter  Riihren in der K~lte in 4 ccm konz. H2SO 4 
gelSst, die klare orangerote LSsung noeh  5 Min. bei Zimmertemp. belassen 

3 S~mtliche Schmelzpunkte slnd korrigiert. 
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xmd in zirka 300 eem Wasser gegossen. Der hellgelbe Niedersehlag wurde 
mi t  Wasser sehr gut gewasehen und noch feueht aus wenig Alkohol um- 
kristallisier~. Die hellgelben lange~ N/~delehen schmolzen bei 195,5 ~ 

Ca0H~BrO ~. Ber. C 60,47, H 3,30, Br 20,12. Gef. C 60,29, H 3,33, Br 20,04. 

l~de l ehen  aus wenig Ligroin, C~H~ oder Ctt~OH; 1. 16sl. in den flbrigen 
gebr/~uchliehen LSsungsm. ; 1. 16sl. in 3~oiger w/~Br. K O H  sowie in alkohol. 
K 0 H  mit  orangeroter Farbe;  16sl. in k. konz. H~S0~ mit  gelboranger Farbe;  
die alkohol. L6su~g wird auf Zusatz yon FeCl~ intensiv grfin. 

5-Brom-2,3-acetoxy-l,d-dibenzoyt-benzol C~4I-I17Br06 (V). 
( 4 - Br  om-3 , 6-d ibenzo yl-br en zkatech in-d iacetat. ) 

0,3 g von IV wurden in 5 ecru Essigs~tureanhydrid unter Zugabe von 
wasserfr. Natr iumaeetat  1 Std. am Drahtnetz erhitzt. Die farblose L6sung 
wurde mit  zirka 5 ecm Wasser versetzt und die ausgefallene kristalline Substanz 
aus Alkohol umkristallisiert. Man bekam farblose dicke Tafeln mit  rhombi- 
sehen Umrissen, die bei 149,5 ~ schmolzen. Die Sehmelze entwiekelt bei 
260 ~ lebhaft Gas. 

C2~ttl~BrO 6. Ber. C 59,89, H 3,56, Br 16,60. Gef. C 60,03, H 3,52, Br 16,47. 

T~ifelehen aus CsHllOH, Ligroin und aus wenig Eisessig nach Einimpfen;  
z. 1. 16sl. in den iibrig~n organ. L6sungsm. ; 1. 16s]. in k. konz. H,S0~ mit  
gelboranger Farbe. 

6-Brom-4,4',5"-triphenyl-(]urano-2",3': 8,7-cumarin) C29H17Br0 ~ (VI). 

0,2 g yon I I  (oder I) wurden mit  0,3 g Essigsi~ureanhydrid und 0,6 g 
wasserfr. N~triumaeetat  2 Stdn. im B,ombenrohr auf 230 bis 240 o erhitzt. 
Die braune kristalline Masse w[lr~ de mit  Wasser ausgekoeht, mit  viel Wasser 
und zum Schlu~ mit  kMtem Eisessig gewaschen, getroeknet und bei 240 ~ 
und 0,2 mm t tg  in CO2-Strom sublimie1%. Nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus Eisessig schmolzen die hellgelben Nadeln bei 274 ~ 
C29H17BrO a. Ber. C 70,60, H 3,47, Br 16,20. Gel. C 70,51, H 3,67, Br 16,10. 

N~delchen oder St~bchen aus C s H n 0 H  und Essigsi~ureanhydrid; schw. 
15sl. in CH~OH und C~HsOH; 1. 15sl. in CsHsN, C~H 6, Dioxan und C6H5C1; 
k. konz. H~SO4 16st allm~hlieh mit  gelber Farbe;  1. 16sl. in warm. ~lkohol. 
K O t t  mit  gelber Farbe. 

2-Methoxy-3-benzoyloxy.l,4.dibenzoyl-benzol C~sH~00~ (VII). 

0,5 g 7-Methoxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron 1 wurden in 10 ccm 
gegen CrO3 best~ndigem Eisessig hell] gel5st und w~hrend 1 Std. portions- 
weise mit  0,2 g CrO3 versetzt. Die mit  Wasser gef~llte farblose Substanz 
war in keiner Weise zur Kristallisation zu bringen. Etwas der Substanz 
wurde im Vak. destilliert und das fibergegangene farblose glasartige Produkt  
zur Analyse gebracht. 

C~sH~005. Ber. C 77,05, H 4,62, OCH 3 7,11. Gel. C 76,94, H 4,47, OCH~ 6,95. 

2-Oxy-3-methoxy-l,4-dibenzoyl-benzol C21H1604 (VIII). 
( 3,6-Dibenzoyl-guc~acol.) 

Zur Verseifung wurden 0,3 g yore trockengesaugten Produkt  VI I  in 
6 cem konz. HaSO 4 dureh l~fihren gel6st und 5 Min. bei Zimmertemp. belassen. 
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Die orangegelbe LSs~ug wurdo in viel Wasser gegossen, der hellgelbe kristalline 
Niederschlag mit  viel Wasser gewaschen und  ohne zu trocknen aus wenig 
Alkohol umkristallisiert. Die hellgelben sechseekigen, an beiden Seiten 
zugespitzten Prismen schmolzen bei 116,5 ~ 

C21I-I1604. Ber. C 75,89, H 4,85, 0CH 3 9,33. Gel. C 75,82, I-I 4,76, OCHa 9,28. 

Aus wenig Eisessig, C~Hn0H oder Petrol~ther sechseckige Prismen, oft 
drusenart ig verwaehsen; s. 1. 15sl. in Cell e, ~ ther  und  Dioxan; 1. 15sl. in 
w ~ r .  KOH mi~ goldgelber Farbo; k. konz. I=I2S0 ~ 15st mit  orangegelber 
Farbe;  die alkohol. LSsung wird auf Zusatz yon FeCla rotbraun. 

Oxim des 7-Oxy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumarons C2vtt1903N (IX). 

0,4 g 7-0xy-6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden in der W~rme in  
einer Mischung von 20 ccm acetonfreiem Methylalkohol und  5 ecm Pyridin 
gelSst, mit  einer LSsung yon 0,8 g NH20H �9 HC1 in wenig Wasser versetz~ 
mid 3 Stdn. am Wasserbad gekocht. Each Erkalten erhielt man von der 
mmmehr hellgelb gewordenen LSsung lange lqadeln. Dureh wiederholtes 
Umkristallisieren aus wenig Alkohol odor Benzol bekam man  hel]gelbe, 
fast farblose lange dfinne N~delchen, die nach kurzer Sinterung bei 220 ~ 
mit  rotor Farbe sehmolzen. 

C~7It1903N. Ber. C 79,98, H 4,72, N 3,46. Gel. C 80,04, H 4,79, N 3,41. 

Aus Petrol~ther, CsHnOH oder wenig Eisessig lange cliinne ~ d e l c h e n ;  
I. 15sl. in ~ ther  mud CsHsN; k. konz. H~S04 15st mit  gelboranger Farbe;  
die alkohol. LSsung wird auf Zusatz yon FeC1 s dunkel violettbraun. I m  
Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper gelbbraun. 

2,3,3 ~- Triphenyl- (isooxazolo-4",5" : 6,7-ciemaron) 'C27HlvOeIq (X). 

0,2g yon I X  wurden in 5 ccm siedendem Eisessig gelSst ~md mi~ 
2 Tropfen konz. H2S0 a in 1 ecru Eisessig versetzt. Aus der nunmehr  roten 
LSsung erhielt man naeh Zugabe yon wenig Wasser rosarote verwachsene 
Krist~llchen. Nach Sublimieren bei 180 bis 190 ~ und 0,4ram Hg im CO S- 
Strom und  wiederholtem Umkristallisieren aus wenig Alkohol bekam man 
farblose kleinste feine N~delchen, oft stark verfilzt, die nach kurzer Sintertmg 
bei 165 ~ schmolzen. 

C2~H1702N. Ber. C 83,70, H 4,42, N 3,62. Gel. C 83,79, H 4,45, N 3,75. 

Aus CsHn0I~, Petrol~ther, aus verd. Aceton und verd. Essigs~ure feine 
lange haarartige Krist~llchen; 1. 15sl. in den iibrigen organ. LSsungsm.; 
die LSsungen zeigen starke violette Fluoreszenz; k. konz. H2SO 4 15st mit  
gelber Farbe. Im Lichte tier Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz 
intensiv blauviolett. 

Dioxim des 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-benzols C20Hi604N2 (XI). 
(Dioxim des 3,6-Dibenzoyl-brenzkatechins.) 

0,5g 2,3-Dioxy-l,4-dibenzoyl-benzol wurden in der W~rme in 10ccm 
aeetonfreiem Methylalkohol und 2 ccm Pyridin gelSst, die orangegelbe 
LSsung mit 1 g NH20t t  �9 HC1, gelSst i n  wenig Wasser, versetzt und 4 Stdn. 
am Wasserbade gekocht. Nach Erkalten und Zugabe yon wenig Wasser 
schieden sich aus der nunmehr  hellgelben LSsung fast farblose Krist~llchen 
aus. Durch Umkristallisieren aus viel Alkohol erhielt man fast farblose 
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lange, biindelartig verwachsene St/~bchen, die nach kurzer Sinterung konst. 
bei 242 ~ schlnolzen. 

C~0H16OaN ~. Ber. C 68,96, H 4,63, N 8,04. Gef. C 69,07, I-t 4,69, N 8,18. 

KreuzfSrmig verwachsene St/~bchen aus verd. CsH~N; feine drusenal~ig 
verwachsene Nadeln aus wenig CsH~NO 2 oder verd. Dioxan; wenig 16sl. 
in C6H6, ~ ther  und  Eisessig; k. konz. H~SO~ 16st mit  goldgelber Farbe;  
die alkohol. L6sung wird auf Zusa~z yon FeCI~ braunviolett .  

3",3"-Diphenyl-(diisooxazolo-4',5'  : 1 ,2 ;4" ,5" :  4,3-benzol) Ce0HI~O~N e (XII). 

0,2 g yon X I  wurden in 10 ccm siedendem Eisessig suspendiert und  mi~ 
3 Tropfen konz. H2SO 4, gel6s~ in 1 ccm Eisessig, versetzt. Die Substanz 
ging sofort mit  gelboranger Farbe in L6sung, wurde noch 5 Min. am Drah~- 
ne~z gekocht und  mit  Wasser ausgef/~llt. Nach Sub]imieren bei 200 ~ und  
0,4 m m  Hg im CO,-Strom und Umkristallisieren aus wenig Alkohol schmolzen 
die farblosen langen Nadeln bei 193 ~ 

020Hl~O2N 2. Ber. C 76,90, H 3,87, N 8,98. Gel. C 76,81, I-I 4,01, N 8,97. 

Aus Ligroin oder wenig CsHllOH langv Nadeln; 1. 16sl. in den fibrigen 
organ. L6sungsm.; warme alkohol. KOI-I 15st mit  gelber Farbe;  1. 16sl. in 
k. konz. I-I~SOa mit  blauor Fluoreszenz; die L6sungen zeigen starke blaue 
Fluoreszenz. Im  Lich~e der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz 
intensiv blau. 


