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Die Kondensation yon Benzoin und Resorein wurde dutch 
Verwendung von Bors~ureanhydrid bedeutend verbessert ; 
ferner wurden einige Deriva~e des 6-Hydroxy-5-benzoyl-2~3- 
diphenyl-cumarons und des 4,6-Dihydroxy-l,3-benzoyl-benzols 
hergestellt und beschrieben. 

F. R.  Japp  und A. N.  Meldrum 2 haben erstmalig Benzoin mit l~esorchl 
kondensiert, wobei sie als wasserentziehendes Mittel 73~oige Sehwefel- 
s~ure verwendeten. Diese Methode, die aueh yon O. Dischendor/er 1 
benutzt ~mrde, gibt nur geringe Ausbeuten an Kondensationsprodukten, 
nimtich 14% an reinem lin.-Metabenzo-~etraphenyl-difurfur~m, neben 
wenig ang.-Metabenzo-tetraphenyl-difurfuran. Da sich inzwisehen bei 
~hnlichen Kondensationen 3, 4 ein Verschmelzen der Komponenten mit 
Borsiureanhydrid sehr bewi~hrt hat, haben wir dasselbe auch hier versucht 
und dabei tats~chlich weir mehr, niimlieh 56% d. Th., an linear anelliertem 
KSrper erhalten. Das angul~re Isomere wurde dabei nieht gefunden; 
es ist dies die gleiche Erfahrung, die sehon bei der Kondensation yon 
Benzoin und Hydrochinon ~ gemach~ wurde. 

* Herrn Prof. Dr. A. Wacek zum 60. Gebur~s~ag gewidmet. 
i 1. l~itteilung: O. Dischendorfer, Mh. Chem. 62, 263 (1933). 

J. Chem. Soc. London 75, 1035 (1899). 
a O. Dischendor]er und W. Limontschew, lYLh. Chem. 80, 58 (1949). 

O. Dischendor]er und W. Limontschew, Mh. Chem. 80, 742 (1949). 
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Oxydiert man das lin.-Metabenzo-tetraphenyl-difurfuran in Eisessig- 
suspension mit der fiir zwei Sauerstoffatome berechneten Menge Chrom- 
s~ureanhydrid, so erh~It man unter Aufsprengnng eines Furanringes 
das 6-Benzoyloxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-eumaron (I). Bei seiner Ver- 
seifung gibt letzteres das gelbe 6-ttydroxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cuma- 
ron (II). Der Aeetylester yon II, das 6-Aeetoxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl- 
cumaron (III), l~l~t sieh leicht dureh Aeetylierung gewinnen. (III) spaltet 
beim Erhitzen auf 280 bis 290 ~ ein iVfolekfil Wasser ab und liefert 
unter Ringsch]u~ das he]lgelbe 4,4',5'.Triphenyl-(furano-2',3' : 7,6- 
cumarin) (IV). Dieser KSrper IV lal~t sich auch in einem Zuge aus I I  
oder I I I  im Bombenrohr mittels Essigs~ureanhydrids und wasserfreien 
Natriumacetates bei 230 ~ erhalten. Bei der oxydativen Aufsprengung 
seines Furanringes gibt I I I  den gemischten Essigs~ure-Benzoes~nre-ester 
des 4,6-Dibenzoy]resoreins, das 4-Ace~oxy-6-benzoyloxy-l,3-dibenzoyI- 
benzol (V). 

Dureh Einwirkung yon Hydroxylaminchlorhydrat  l~Bt sich I I  in 
einer LSsung yon Methylalkohol-Pyridin gl~tt in das Oxim des 5-Hydroxy- 
6-benzoyl-2,3-diphenyl-cumarons (V-I) iiberfiihren. Beim Erhitzen yon VI 
in Eisessigl6sung mit einigen Tropfen konz. Schwefels~ure erhal~ man das 
farblose blanlieh fluoreszierende 2,3,3'-Triphenyl-(isooxazolo-4',5':5,6- 
cumaron) (VII). Das sehon yon O. Dischendor/er 1 dureh Oxydation des 
lin. Kondensationsproduktes und nachfolgende Verseifung erhaltene 
4,6-Dihydroxy-l,3-dibenzoyl-benzol wurde znm farblosen 4,6-Diacetoxy- 
1,3-dibenzoyl-benzol (X) acetyHert; es lieferte beim Erhitzen auf 280 ~ 
unter Austrit t  von zwei Molekfilen Wasser das hellgelbe Dilacton der 
Resorcin-dizimtsaure- (4,6) (XI). 

Behandelt man IX mit Hydroxylaminchlorhydrat  in einer LSsung 
yon Methylalkohol-Pyridin, so erh~ilt man das Dioxim des 4,6-Dihydroxy- 
1,3-dibenzoyl-benzo]s (XII), welches, in gleicher Weise wie VI behandelt, 
unter Abspaltung yon zwei Molekiilen Wasser das farblose 3',3"-Diphenyl- 
(diisooxazolo-4',5' : 1,2; 4",5" : 5,4-benzol) (XIII) gibt. 
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Experimenteller Teil 
lin. -;tletabenzo-tetraphenyl-di]ur]uran 

30 g Benzoin und 10g Resorcin wurden in einem hohen Becherglas, 
das sich in einem Graphitbade befand, unter  Rfihren auf 220 bis 230 ~ er- 
hitzt.  Bei dieser Temp. wurde 1 g Bors~iureanhydrid in kleinen Portionen 
innerhalb -con 15Min. dazugegeben. Dabei setzte jedesmal eine lebhafte 
Reakt ion mit  Gasentwieklung ein und die Temp. stieg spon~an auf 
260 bis 270 ~ Nach 10 Min. Riihren war die Reakt ion beendet, was daran 
zu erkermen war, dab die Masse bei einer weiteren Zugabe yon Borsiiure- 
anhydrid nicht mehr aufsch~umte. Die dunkelbraune, kalt spr6de, heiB 
z~ihe Masse wurde mehrmals mit  heiBem Wasser digeriert, hierauf 2real 
mit  verd. Natronlauge und 3real mit  je 300 ccm Alkohol erst kalt und schlieB- 
lich siedend behandelt und jedesmal abgesaugt. Man erh~lt 18,5 g (56%) 
des fast weiBen KSrpers. Dieser wurde aus Eisessig umkristallisiert und 
schmolz bei 222 bis 223 ~ 

6.Benzoyloxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (I) 
1 g lin.-Metabenz0-tetraphenyl-difurfuran wurde in 100 ecm siedendem 

Eisessig (best~ndig gegen Chroms~ureanhydrid) suspendiert und in ldeinen 
Portionen innerhalb yon 2 Stdn. mit  insgesamt 0,32 g CrO z (ber. for 2 Sauer- 
stoffatome je Mol yon I und einen 10%igen l~berschuB) versetzt. Die klare 
griine L6sung wurde auf zirka 20 ccm eingeengt.  Es fie1 eine rosa gef~irbte 
kristalline Masse aus, die wiederholt aus Eisessig und Alkohol umkristallisiert 
wurde. Die farblosen langen 5Tadeln schmolzen bei 151 ~ 

Ca4I-I~2Oa. Ber. C 82,57, H 4,49. Gef. C 82,82, H 4,61. 

6-Hyd/roxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (II) 
0,5 g 6-Benzoyloxy-5-benzoyl-2,3,diphenyt-cumaron (I) wurden in 50 ccm 

Alkohol gel6st, mit  10 ecru einer 3~ alkohol. K O H  1 Std. auf dem 
Wasserbade gekoeht, der Alkohol m6glichst abdestflliert und die orangegelbe 
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LSstmg mit  zirka 150 ccm Wasser kalt versetzt. Der hellgelbe, flockige 
Niederschlag wurde 2mal aus wenig Eisessig umkristallisiert. Die gelben 
abgerundeten St/~bchen schmolzen bei 221 ~ 

C27HlsO 3. Ber. C 83,06, H 4,65. Gef. C 83,31, H 4,75. 

6-Acetoxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (I I I )  

0,4 g 6-Hydroxy-5-benzoyl-2,3-dilohenyl-cumaron wurden in I0 ccm 
Essigsi~ureanhydrid unter  Zusatz yon wenig wasserfreiem Natriumacetat  
1 Std. gekocht. Aus A]koho] kommen weiBe t)rismen vom Schmp. 135 ~ 
heraus. 

C~gH~004. Ber. C 80,54, H 4,65. Gef. C 80,50, H 4,66. 

4,4',5~- Triphenyl-(]urano-2",3" : 7,6.cumarin) (IV) 

A. 0,2g 6-Acetoxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (oder auch 0,2g 
6-Hydroxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron) wurden in einem Bomben- 
rohr mit  0,6 g wasserfreiem Natriumacetat  und 0,4 g Essigs/~ureanhydrid 
2 Stdn. lang auf 240 ~ erhitzt. Die braune kristalline Substanz wurde mit  
hei]]em Wasser digeriert, aus Eisessig umkristallisiert, bei 1 mm Hg-Druck 
und 230 ~ sub]imiert trod nochmals aus Eisessig umkristallisiert. Die schwach- 
gelben N/~detchen schmolzen bei 242 ~ 

B. Die Wasserabspaltung kalm auch durch Erhitzen von I n  in einem 
Proberbhrchen (ira Luftbad von 280 bis 290 ~ durchgef0hrt werden. 

C~gHlsO3. Ber. C 84,04, H 4,38. Gef. C 83,85, ~ 4,66. 

4-Acetoxy-6-benzoyloxy-l,3-dibenzoyl-benzol ( V) 

0,4 g 6-Aeetoxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden in 20 ecm sieden- 
dem oxydationsbest/~ndigem Eisessig gelSs~, im Laufe von 30 Min. mit  0,11 g 
CrO a (ber. ftir 2 Atome Sauerstoff je Mol yon V und  einen 15~oigen UberschuB) 
portionsweise versetzt, der Eisessig m6glichst abdestilliert und die aus- 
gefMlene kristalline Substanz aus Alkohol umkristallisiert. Die farblosen 
quadratischen Bl~Lttchen schmolzen bei 120 ~ 

Ce9I-I~006. Ber. C 74,99, I-I 4,34. Gef. C 75,10, H 4,37. 

Oxim des 6-Hydroxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron (1/I) 

0,3 g 6-Hydroxy-5-benzoyl-2,3-diphenyl-cumaron wurden mit  6 ccm 
Pyridin, 10 ccm acetonfreiem Methylalkohol trod 0,5 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat  in 1 ccm Wasser versetzt mid 6 Stdn. am ~ATasserbade gekocht. Die 
Substanz 16ste sich allm/~hlich mit  grtingelber F~rbe. Beim Erkalten erhielt 
man lange weiBe nadelfSrmige Kristalle, die, aus Pyridin oder Chlorbenzol 
umkristallisiert, nach Lmrzer Sinter~mg bei 260 ~ schmolzen. 

C:THlsOaN. Ber. C 79,98, H 4,72, N 3,46. Gef. C 80,01, H 4,70, N 3,57. 

2,3,3"-Triphenyl-(isooxazolo-4",5' : 5,6-cumaron) (VII )  

0,25 g yon VI wurden in 5 ccm siedendem Eisessig gel6st trod mit  einer 
MJschung yon 2 Tropfen konz. Schwefe]s/~ure und 1 corn Eisessig versetzt. 
Nach einigen Minuten Kochen zeigte die golbo L6sung ~ine griinliche Fluores- 
zenz. Bei l~ngerem Stehen scheiden sich gelbe Kris~alle ab, die abgesaugt, 
mit  wenig Eisessig und viel Wasser gewaschen und  im C02-S~rom bei 1 mm 
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Hg und 200 ~ sublimiert wurden. Des farblose Sublimat wurde aus wenig 
Eisessig umkristallisiert. Sehmp. 203 ~ Im Liehte der Analysenquarzl~mpe 
leuchtet der K6rper intensiv bl~ulieh. 

C~TH1702N. Ber. C 83,69, H 4,43, N 3,62. Gef. C 83,38, I-I 4,74, l~I 3,74. 

4,6-Dibenzoyloxy-l,3-dibenzoyl-benzol (V I l i )  

(Dibenzoat des 4,6-Dibenzoyl-resorcins) 

Die yon O. Dischendorfer ~ zur Darstellung der KSrper VI I I  und  I X  be- 
nutz ten Methoden wurden in folgender Weise verbessert: 

l g ]in.-Metabenzo-tetraphenyl-difurfur~n wurde in ]00cem Eisessig, 
best~ndig gegen CrO3, SUSlOendiert m~d portionsweise birmen 1 Std. mit  0,7 g 
CrO a versetzt. Die klare grOne LSsung win'de mSgtiehst eingeengt und  die 
ausgefallene Substanz aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 153 ~ Aus- 
beute 0~9 g. 

4,6-Dihydroxy-l,3-dibenzoyl-benzol (1X) 

(4,6-Dibenzoyl-resorein) 

Da sich bei der alkalisehen Verseifung des Dibenzoats die LSsung des 
4,6-])ibenzoyl-resorcins an der Luft allm~hlieh oxydierte, haben wh" es vor- 
gezogen, des Dibenzoat sauer zu verseifen: 

1 g 4,6-Dibenzoyloxy-l,3-dibenzoyl-benzol wird in einem Kristallisier- 
seh~lehen mit  zirka 10 ecm konz. Schwefels~ure bei Zimmertemp. gut ver- 
riihrt. Die Substanz geht unter  Verseifung mit  gelber Farbe in LSsung, wird 
noeh 10 Min. stehengelassen und dann dureh Eintropfen in zirka 300 ezra 
Wasser gefiillt. Der wei~e flockige Niedersehlag wird abgesaugt, mit  viel 
Wasser gut gewaschen und ohne vorherige Trocknung aus Alkohol umkristalli- 
siert. Die hellgelben N~idelchen sehmelzen bei 151 ~ 

d,6-Diacetoxy-l,3-dibenzoyl-benzol (X) 

(Diacet~t des 4,6-Dibenzoyl-resoreins) 

0,5 g 4,6-Dihydroxy-l,3-dibenzoyl-benzol (IX) wurden mit  10 ecru Essig- 
s~ureanhydrid und  0,5 g wasserfreiem Natriumacetat  1 Std. gekoeht; aus 
Alkoho] erh~lt man feine Nadelehen, die bei 151 ~ sehmelzen. 

C24HlsO6. Ber. C 71,62, H 4,51. Gel. C 71,42, H 4,46. 

Dilakton der Resorcin-dizimts&ttre-(4,6) (XI)  

(Dilakton der 4,6-Dihydroxy-benzol-dizimts~ure-(1,3)) 

0,5 g 4,6-Diacetoxy-l,3-dibenzoyl-benzol wurden in einer kleinen Eprou- 
vette, die sieh in einem Luftb~de befand, 1 Std. lang bei 280 ~ erhitz~, wobei 
eine lebhafte Gasentwicklung eintrat. Die Schmelze wurde in siedendem 
Chlorbenzol gelSst, die beim Erkalten ausgefallene Substanz wurde einer 
Vakuumsublimation im CO~-Strom bei 230 bis 240 ~ und  0,5 mm Hg-Druck 
unterworfen und  aus Chlorbenzol umkristallisiert. Die hellgelben Nadeln 
sehmolzen bei 280 ~ 

C~4H1~O 4. Ber. C 78,68, t t  3,85. Gel. C 78,79, H 3,98. 
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Dioxim des 4,6-Dihydroxy-l,3.dibenzoyl-benzols ( X I I )  

(Dioxim des 4,6-Dibenzoyl-resorcins) 

0,6 g 4,6-Dihydroxy-l,3-dibenzoyl-benzol warden in der W~irme in 20 ccm 
aeetonfreiem Methanol und 2 cem Pyridin ge15st, die L5sung wurde mit  
I g I~H2OH �9 I-ICI, gelSst in 2 cem Wasser, versetzt und  10 Stdn. am Wasser- 
bade gekocht, l~ach dem Erkalten wurden die weil~en drusenfSrmigen, 
verwachsenen Kristalle aus wenig Pyridin umkristallisier~. Die farblosen 
Nadeln sehmo]zen nach kurzer Sinterung konst, bei 243 ~ 

C~0I:Ii~OaN ~. Bet. C 68,96, H 4,63, N 8,04. Gel. C 69,02, H 4,67, N 8,01. 

3",3"-Diphenyl-(diisooxazolo-41,5" : 1,2; 4",5 "1 : 5,4-benzol) ( X I I I )  

0,8 g yon X I I  warden in wenig Eisessig ge15st, mit  2 Tropfen konz. H~SO4, 
gelSs~ in 1 ccm Eisessig, versetz~ und  10 Min. gekocht. Es erfolgte eine Ver- 
fiirbung nach Gelbgriin mit  leichter Fluoreszenz. Uber Naeht schieden sich 
weiBe Kristalle aus, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus Pyridin 
bei 329 ~ schmolzen. 

C20H120~N~. Ber. C 76,90, I-I 3,87, N 8,98. Gel. C 76,83, H 4,01, N 8,92. 


