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380. A.Kliegl und Karl Haas: Aromatische Homologe des
s-Dichlor-dimethylathers.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.]
(Eingegangen am 232. Juui 1909.)

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstofi auf Acetaldehyd hat
Lieben?) den s-Dichlordiithylither erhalten; in analaoger Weise wurde
spater aus Chlorwasserstoff und Trioxymethylen?) oder p-Formalde-
hyd?®) der s-Dichlordimethylather dargestellt. Friihzeitig ist auch der
Versuch gemacht worden, diese Reaktion auf aromatische Aldehyde
zu iibertrageu ), indes ohne Iirfolg: Chlorwasserstcif ergab gar kein
Reaktionsprodukt, wihrend Jodwasserstoff statt des erwarteten «,«'-
Dijoddibenzylithers »Benzaldehydoxvjodid« (Cyy Hys OJs) lielerte.

Das erste aromatische Homologe des s-Dichlordimethylithers ist
dem einen von uns begeguet, als er aus o-Nitrobenzaldehyd und
Phosphorpentachlorid o-Nitrobenzalchlorid darstellte®). Es waren auch
Versuchsbedinguugen ermittelt worden, bei demen der Ather in ver-
hiiltnismiBig reichlicher Menge entsteht. Doch gelang es urspriing-
lich nicht in gleicher Weise, die entsprechenden Ather aus m- und
p-Nitrobenzaldehyd zu gewinnen®). Die von Ehrlich?) Dbestitigte
Angabe Widmanns*), bei der Darstellung von m-Nitrobenzalchlorid
aus m-Nitrobenzaldehyd und Phosphorpentachlorid bilde sich zuweilen
in geringer Menge ein in Alkohol und Ather sehr schwer lsslicher
Kérper, in dem wir &, «'-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzylither vermuteten, hat
uns veranlaf}t, diese Versuche noch einmal zu wiederholen. Und wirk-
lich erhielten wir neben den Benzalchloriden die gesuchten Ather in
Ausbeuten von iiber 20 °y der Theorie, als wir, den Augaben Wid-
manns mdglichst folgend, m- und p-Nitrobenzaldehyd ohune
Losungsmittel bet moglichst niederer Temperatur mit Phosphorpenta-
chlorid reagieren lieflen. Dafl sie auch bei lingerem Erhitzen der
Aldehyde mit Phosphoroxychlorid und Chloroform unter Druck auf 100°
entstehen, wurde bereits friiher fliichtig erwithnt?).
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In noch reicklicherem MaBe bilden sich aus o- und p-Nitrobenz-
aldehvd und Phosphorpentabromid die ensprechenden Bromverbin-
dungen.

Die Konstitution dieser Ather ist sichergestellt durch ihr Ver-
halten. Der Zerfall in Aldebyd und Halogenwasserstoffsiure, der
bei den aliphatischen IHomologen schon bei Beriibrung mit warmem
Wasser erfolgt'), wird hier leicht erreicht durch Kochen mit kiuf-
lichem Eisessig?) oder gelindes Erwiirmen mit konzentrierter Schwefel-
siiure. Die Einwirkung von Alkobolen ergibt hier wie dort die
Acetale?). Erhitzen mit Natriumacetat in Essigsiureanhydridlésung
liefert Verbindungen, die dem von Geuther?) aus s-Dichlordiathylither
und Natriumacetat erhaltenem »Athylidenoxyacetat« analog sind?).

Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt zerfallen die Ather im
allgemeinen in Nitrobenzaldehyd und Nitrobenzalchlorid:
NO,.CeH.CHCL.O.CHCL. CsHy . NO3 = NO».CeH,.CHO
~+ NO;.CsH,.CHCl,.

Besonders glatt verlauft dies bei dem Ather aus m-Nitrobenz-
aldehyd ). Bei den homologen Athern der Fettreihe ist ein solcher
Zerfall noch nicht direkt beobachtet worden, doch haben Geuther und
Laatsch™) festgestellt, dall sich s-Dichlordidthylather gegen trocknes
Natriumalkoholat wie ein Gemisch voon Aldehyd und Aldehydchlorid
verhilt.

Die vorstehend beschriebene Bildungsweise unserer Ather hat uns
auf die Vermutung gebracht, homologe Verbindungen entstiinden in
allen Fillen primir bei der Reaktion zwischen Aldehyden und Phos-
phorpentachlorid (-bromid). Eine solche Annahme wiire indes nur
dann haltbar, wenn sich nachweisen liee, dall «,«-dichlorsubstituierte
Ather duBerst leicht durch Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxy-
chlorid irgendwie in die Aldehydchloride iibergefiihrt wiirden, eine
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Apn. d. Chem. 112, 16 [1859]. XKessel, Ann. d. Chem. 175, 44 [1875).
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$) Mit dem Standium der Einwirkungsprodukte von Basen ist der eine
von uns noch beschiftigt.

6) Uber das Verhalten von a,a’Dichlor-2.2"-dinitro-dibenzylither s. Klieg!,
diese Berichte 40, 4940 [1907].

) Ann. d. Chem. 218, 24 [1883).
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Ligenschalt, die auch die von uns beschriebenen Verbindungen in ab-
geschwichterer, aber doch noch recht deutlicher Weise zeigen miif3ten.
Indes ist das nicht der Fall. Schon Lieben!) hat vergeblich ver-
sucht, s-Dichlordiathylither mit Phosphorpentachlorid in Reaktion zu
bringen. Und ebenso wie gegen dieses haben sich unsere Ather auch
absolut widerstandsfihig gegen Phosphoroxychlorid erwiesen.

Letzteres erscheint selbstverstindlich, da ja die Ather durch lan-
geres Lrhitzen der Aldehyde mit iiberschiissigem Phosphoroxychlorid
unter Druck (vergl. oben) dargestellt werden konnen. Wir waren
deshkalb sehr erstaunt dariiber, daf sich «,«’-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzyl-
ather durch Erwirmen mit kiuflichem, nicht frisch destillier-
“tem Phosphoroxychlorid in ein Gemenge von m-Nitrobenzalde-
hyd und m-Nitrobenzalchlorid verwandeln liel. Die nihere
Untersuchung zeigte, dafl diese Reaktion nur eintritt, wenn das Phos-
phoroxychlorid durch Phosphorsiure verunreinigt ist. Unserer An-
sicht nach handelt es sich hierbei aber nicht um einen direkten Zer-
fall des Athers in Aldebyd und Benzalchlorid, wie er beim Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt eintritt; denn «,«’- Dichlor-4.4"-dinitro-dibenzyl-
ither ergibt, in gleicher Weise mit phosphorsiurehaltigem Phosphor-
oxvchlorid erwérmt, imi wesentlichen nur p-Nitrobenzaldehyd.

Wir glauben vielmehr die Reaktion in folgender Weise deuten zu
miissen: Die im Phosphoroxychlorid gel6ste Phosphorsdure kaonn an
die Ather Wasser abgeben und spaltet sie ebenso wie konzentrierte
Schwelelsiiure oder wasserhaltiger Eisessig in Nitrobenzaldehyd und
Chlorwasserstoft:

NO;.CsH,.CHCL.O.CHCl.Cs H, .NO, + H:0

= 2 NO,.C¢H,.CHO + 2 HCL

Nitrobenzalchlorid bildet sich sekundir durch Einwirkung vou
Chlorwasserstoff auf den Aldebyd. Die Versuche, welche der eine
von uns hieriiber angestellt hat, sprechen entschieden zugunsten dieser
Erklirung: m-Nitrobenzaldehyd, der in phosphorsiurehaltigem
Phosphoroxychlorid gelist war, konnte tatsichlich durch Chlor-
wasserstoff in m-Nitrobenzalchlorid verwandelt werden:

a) Durch cine zum Sieden erhitate Lisung von 10 g trocknem m- Nitro-
benzaldehyd in 30 cem friseh destilliertem Phosphoroxyehlorid, die sich in
cinem Kolben mit angeschliffenem Steigrohr betand, wurde durch ein einge-
schmolzenes Rohr drei Stunden lang in mébigem Tempo trockner Chlorwasser-
stoff geleitet. Beim EingieBen der Lisung in Eiswasser schied sich aller

Aldehyd unverindert ab.
L) Der Versuch wurde wiederholt mit der Abinderung, dal dem Phos-
phoroxyehlorid 8 g krystallisierte Phosphorsiiure zugesctzt wurden. Die dthe-

Y Ann. d. Chem. 106, 3338 [1858).
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rische Liosung des Reaktionsproduktes gal) beim Schittele mit Natriumbi-
sulfitlosung an diese noch unverindert vorhandenen Aldehyd ab und hinter-
lieB beim Abdestillieren des Athers 8.1 g m-Nitrobenzalchlorid (= 59 0/ der
Theorie), das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 66.5° (Wid -

mann 659 schmolz.
Uber die allgemeine Anwendbarkeit dieses Chlorierungsverfabrens

und seine zweckmilBigste Ausfithrung, sowie tiber den Reaktions-
mechanismus sind Versuche im Gang. Sie scheinen darauf hinzu-
deuten, dafl sich zuniichst aus Phosphoroxychlorid und Phosphorsiure
beim Erwirmen nach der Gleichung:

POCl; + H; PO, = P,0s + 3 HCI
Phosphotpentoxyd bildet, welches die Reaktion zwischen Aldehyd und
Chlorwasserstoff:

NO,;.CsH,.CHO + 2 HCl = NO,.CsH;.CHCl, + H,0
erméglicht.  Wenigstens konnte nachgewiesen werden, daf} sich w-
Nitrobenzalchlorid aus m-Nitrobenzaldehyd, Chlorwasserstoff
und Phosphorpentoxyd bildet.

Diese Annahme wiirde auch ungezwungen die weiterhin festge-
stellte Tatsache erkliren, daBl aus m-Nitrobenzaldehyd schon beim Er-
wirmen mit phosphorsiurehaltigem Phosphoroxychlorid, ohne Zu-
fibrung von Chlorwasserstoff etwas m-Nitrobenzalehlorid entsteht').

a«,'-Dichlor-2.2'-dinitro-dibenzyliither.

Den fritheren Angalen®) michten wir noch nachtragen, dafl sich
der Ather gut aus Xylol umkrystallisieren iBt und daraus in schinen,
langen, farblosen Nadeln erhalten wird. Die Substanz zeigt auch in
unreinem Zustand gegen die Feuchtigkeit der Luft eine verhiltnis-
miflig sehr groBe Bestindigkeit. Frisch destilliertes Phosphoroxy-
chlorid wirkt auch bel lingerem Kochen nicht auf sie ein.

Erwirmt man den Ather mit ca. 10 Teilen konzentrierter Schwefel-
sdure im Laufe einer Stunde auf 60—70° so geht er unter Chlor-
wasserstoffentwicklung, die dbrigens nach einigem Stehen auch schon
bei Zimmertemperatur einsetzt, in Lésung; aus dieser wird durch Eis-
wasser o-Nitrobenzaldehyd gefallt.

i s NO2 . Ce Hy .CH(O.CO.CH;)~_
0- Nltrobenqu ox\metat,N()).CGH‘ CH(0.GO. CH, )/O

3 6 g ¢, «’-Dichlor-2.2'-dinitro-dibenzylither werden mit 15 cem frisch destil-
liertem Essigsiurcanhydrid und 2 g geschmolzenem Natriumacetat 10 Minuten

') Aunch geringe Mengen n,a’- Dichlor-3.5-dinitro-dibenzylither konnten bei
den letzten beiden Versuchen isoliert werden.
%) Kliegl, diese Berichte 40, 4939 [1907].
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gekocht: Kochsalzabscheidung. Nach dem ZErkalten wird das Essigsiure-
anhydrid durch Wasser zerstort. Das zurickbleibende Acctat wird beim
Waschen mit Alkohol und Ather nahezu farblos. 2.8 g = T0%, der Theorie.
Beim Uml6sen aus sehr wenig Eisessig erhiilt man Blattchen, die
bei 171° schmelzen. Sie ldsen sich in heiffem Aceton, Benzol, Chloro-
form mifig leicht, weniger in Alkohol, sehr wenig in Ather oder
Ligroin. Aus der kalt bereiteten Liésung in konzentrierter Schwetel-
siure fillt Eiswasser o-Nitrobenzaldehyd. )
0.1396 g Sbst.: 0.2733 g COs, 0.0504 g H,O. — 0.1329 g Sbst.: 7.8 cem
N (14° 739 mm).
Ci3His0s Ny, Ber. C 53.44, H 3.99, N 6.95.
Gef. » 53.39, » 4.04, » 6.79.

¢, ’-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzylither.

9 g (2 Mol.) o-Nitrobenzaldehyd in 20 cem Chloroform gelost, wurden
mit 13 g (1 Mol.) Phosphorpeniabromid 2 Tage lang bei Zimmeartemperatur
stehen gelassen: dann erwirmten wir kurze Zeit gelinde auf dem Wasserbad,
gaben nach dem Erkalten 40 cem Ather zu und saugten die ausgeschiedenen,
atherunloslichen Nadeln (5.1 g =379, der Theorie) ab. Das Filtrat enthielt
neben unverindertem Ausgangsmaterial wenig o-Nitrobenzalbromid.

Die Substanz ist maBig leicht léslich in siedendem Toluol, weniger
in heilem Benzol, Aceton, Essigester und Chloroform, kaum in Ather
oder Ligroin. Sie krystallisiert in farblosen, nadeligen Prismen, die
sich beim Lrhitzen nach lipgerem Sintern unter Braunfirbung ganz
unscharf, je nach dem sie mehr oder weniger tein gepulvert sind, bei
ca. 137—147° zersetzen. Gegen Lisessig, konzentrierte Schwefelsiure,
Natriumacetat, Alkohol verhalten sie sich analog den iibrigen Athern.
An feuchter Luft ziehen sie ganz besonders begierig Wasser an und
zerfallen dabel in Bromwasserstoff und o-Nitrobenzaldehyd. Bei einem
1 Jahr altem Priparate, das wir in einem durch Kork verschlossenem
Glase aufbewahrt hatten, war diese Zersetzung nahezu vollstindig ge-
worden.

0.1842 g Sbst.: 9.6 cem N (15° 744 mm). — 0.1714 g Shst.: 0.1442 ¢
AgBr.

Ci1eHioOs NyBre. Ber. N 6.29, Br 35.85.
Gef. » 6.05, » 35.80.

«,«'-Dichlor-3.3'-dinitro-dibenzylither.

1. Zu 30 g feingepulvertem, trocknem m-Nitrobenzaldehyd figt man
unter starkem Umschitteln und guter Kihlung mit eciner Kiltemischung
nach und nach in kleinen Portionen 40 g gepuliertes Phosphorpentachlorid.
Das Reaktionsgemnenge veriliissigt sich zunichst, erstarrt aber baim Stehen in
der Kiltemischung in der Regel nach eciniger Zeit wieder zu einem Krystall-
brei. Auf alle Fille wird nach Verlauf von ein bis zwei Stunden Phosphor-

167*



2586

oxychlorid und unverbrauchtes Phosphorpentachlorid durch Eiswasser zerstort;
das pach einigem Stehen krystallinisch gewordene Reaktionsprodukt wird ab-
filtriert und mit Ather behandelt, wobei m-Nitrobenzalchlorid leicht in Losung
geht, wihrend a, a-Dichlor-3.3"-dinitro-dibenzylither ungelost zuriickbleibt, Die
Ausbeute betrigt im Mittel 7.4 g=21%, der Theorie.

2. 2 Teile m-Nitrobenzaldehyd wurden mit 8 Teilen trocknem Chloroform
und 2 Teilen frisch destilliertem Phosphoroxychlorid im Einschmelzrohr ca.
30 Stunden lang mittels eines sicdenden Wasserbades erhitzr. Beim Oifnen
des Rohres, das keinen Druck enthielt, fand sich «, a’-Dichlor-3.3"-dinitro-
dibenzylither nicht oder pur in unwesentlicher Menge ausgeschieden vor, er
krystallisierte vielmehr erst auf Zusatz von Ather im Laufe ciniger Stunden
aus. Eine weitere kleine Menge liefl sich beim Abdampfen der Chloroform-
Atherldsung nach Entfernung des Phosphoroxychlorids und des unverinderten
Aldehyds gewinpen., Das Verfahren, das auch ctwa 209, der Thcorie an
Rohausbeute licfert, kann vielleicht noch verbessert werden, besonders wenn
crst der Reaktionsmechanismus aufgekldrt sein wird; vorliufig ziehen wir die
unter 1. angegebene Methode, die rascher und bequemer zum Ziele fihrt, ent-
schieden vor, zumal das dabei nebesnher entstchende m-Nitrobanzalchlorid sich
durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsdure leicht in m-Nitrobenzaldehyd
zuriickverwandeln lifit!).

«,~Dichlor-3.3"-dinitro-dibenzylither ist in siedendem Aceton, Chlo-
roform, Benzol leicht 16slich, etwas weniger in Essigester, wird dagegeu
von Ather oder Ligroin nur spiirlich aufgenommen. Er krystallisiert
aus Benzol in dichten, radial angeordoeten Biischeln feiver Prismen
und schmilzt bei 144°. Liingere Zeit aufbewahrte Praparate zeigen
einen erheblich viedereren Schmelzpunkt und riechen stark nach Chlor-
wasserstoff. Durch Kochen mit kauflichem Eisessig oder gelindes
Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiure wird der Ather glatt in
m-Nitrobenzaldebyd iibergefiihrt, durch Erhitzen mit Alkohol in dessen
Acetal verwandelt.

0.1513 g Sbst.: 0.2625 g CO,, 0.0380 g H,0. — 0.1325 g Sbst.: 9.25 cem
N (17° 783 mm). — 0.1834 g Sbst.: 0.1476 g AgCl.

Ci4H10s N2 Cle. Ber. C 47.05, H 2.82, N 7.86, Cl 19.86.
Gel, » 47.32, » 2.81, » 7.93, » 19.90.

Zerfall beim Erhitzen: 8g \ther wurden im Vakuum 20 Minuten
lang mittels eines Metallbades erhitzt, dessen Temperatur aut 180—190° ge-
halten wurde; sodann wurde dberdestilliert. Vom Destillat (7.75 g) erwiesen
sich 8.35 g (41.9% der angewandten Substanz, ber. 42.3%) als m-Nitro-
benzaldehyd. Das in Natriumbisulfit Unlésliche (4.4 g = 539,, ber. 57.7%,)
wurde in einem Gemenge von Methylalkohol und Ligroin aufgenommen.
Beim langsamen Verdunsten dieser Lésung tiber Schwefelsiure und Paraffin
schieden sichzentimeterlange, dicke Prismenvonm-Nitrobenzalehlorid(8.2g)
ab, die bei 66.50 schmolzen. Aus der Mutterlauge konnte nochmals eine ge-
ringe Menge dessclben Korpers gewounen werden.

) Widmann, diese Berichte 13, 676 (1880].
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Verhalten gegen Phosphorpentachlorid: 175 g Ather wurden
mit 9 cem trocknem Benzol und 1.2 g Phosphorpentachlorid eine Stunde am
RiickfluBkiihler gekacht. Beim Erkalten der Losung krystallisierte der Ather
(1.4 g) unverindert wieder aus. Auch beim Abdunsten des Benzols konnte
nur Ausgangsmaterial gefunden werden.

Verhalten gegen Phosphoroxychlorid und Phosphorsiure.

a) In einem Kolbchen mit angeschliffenem Steigrohr wurden 3 g Ather
mit 9 cem frisch im Vakuum destilliertem Phosphoroxychlorid 3 Stunden zum
Sieden erhitzt, Nach dem Erkalten wurde mit etwas Athylither verdiinnt:
die erhaltene Krystallisation (2.9 g) erwies sich als unverindertes Ausgangs-
material,

b) Der Versuch wurde unter Zusatz von 2 g krystallisierter Phosphor-
siure wiederholt. Beim Erkalten trat jetzt keine Krystallisation mehr ein.
Es wurden isoliert 1.1 g -Nitrobenzaldehyd und 1.55 g Bisulfit-Unlosliches,
das als w-Nitrohenzalehlorid identifiziert wurde. Uber den mutmaBlichen
Reaktionsverlauf siehe oben.

«,'-Dichlor-44'-dinitro-dibenzyldther.

Diese Substanz 1aBt sich pach beiden fiir die Darstellung der
m-Verbindung gegebenen Vorschriften gewinnen. Die Ausbeuten be-
trugen im Mittel nach 1) 24 %,, nach 2) 26 9/, der Theorie. Auch hier
ist das Verfahren mit Phosphorpentachlorid entschieden vorzuzieben.

a, «'-Dichlor-4.4'-dinitro-dibenzyléther ist in beillem Aceton, Chloro-
form, Essigester und Benzol pur miilig loslich, reichlich dagegen in
Toluol, dessen wir uns beim Umkrystallisieren bedienten, sehr wenig
in Ligroin und Ather. Farblose Krystalle von rhomboedrischem Ha-
bitus aus Aceton, derbere Krystallaggregate aus Toluol. Sie schmelzen
ganz unscharf nach lingerem Sintern in der Nidhe von 170° Der
Schmelzpunkt variiert sehr mit der Art des Erhitzens.

0.1414 g Sbst: 0.2432 g CO,, 0.0370 g H,0. — 0.1285 g Sbst.: 9.0 cem
N (23, 738 mm). — 0.1536 g Sbst.: 0.1230 g AgCL

CiyH,00s N3 Clo. Ber, C 47.05, H 2.82, N 7.86, Cl 19.86.
Gef. » 4691, » 293, » 7.79, » 19.80.

Das Verhalten der Substanz ist dem der iibiigen Ather analog.
Besonders verdient vielleicht hervorgehoben zu werden, daB} auch sie
durch Erhitzen in Nitrobenzaldehyd und Nitrobenzalchlorid zerlegt
werden koonnte:

Diese Zerlegung likit sich im Vakuum nicht durchfihren, da der Ather
hier unzersetzt destilliert. 'Wir erhitzten deshalb 2 g Substanz unter gewohn-
lichem Druek in einem Paraffinbad eine Stunde lang auf 200°. Dabei machte
sich cine geringe Entwicklung von Chlorwasserstoff bemerkbar, die offenbar
sekundirer Natur ist. Bei der Aufarbeitung des Versuchs erhielten wir neben
0.8 g p-Nitrobenzaldehyd ca. 1 g eines rotbraunen, in Bisulfit und Alkali
unléslichen Ols, das bei lingerem starkem Abkihlen teilweise zu Krystallen er-



starrte. Diese wurden nach dem Abpressen auf Ton aus ein paar Tropfen
Alkohol umkrystallisiert und durch Schmelzpunkt und Mischprobe als p-Nitro-
benzalchlorid identifiziert. Die Ausbeute blieb begreiflicherweise bedeutend
hinter der Theorie zuriick; doch haben wir den Eindruck gewonnen, daf der
Versuch, mit grofieren Mengen angestellt, dic eine Destillation des p-Nitro-
benzalchlorids gestatteten, auch in quantitativer Beziehung ein befriedigendes
Resultat ergeben wiirde. Leider stand uns die hierzu ndtige Quantitit Ather
nicht mehr zur Verfigung.

a,-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyliather.

12 g (2 Mol.) p-Nitrobenzaldehyd werden in einem Erlenmeycr-Kolben
mit 17.2 g (1 Mol.) Phosphorpentabromid '/z Stunde lang auf dem Wasser-
bade zusammengeschmolzen. Nach dem Erkalten wird durch Ather p-Nitro-
benzalbromid und Phosphoroxybromid in Loésung gebracht; den Riickstand
erwirmt man zur Entfernung des unverisderten Aldehyds ganz gelinde mit
Natriumbisulfitlosung. Man erhilt so im Mittel 75 g «, «-T}ibrom-4.4"-dinitro-
dibepzylither = 42 ¢/, der Theorie.

Er st sich kaum in Ligroin und Ather, miflig in heiBem
Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol, mehr in Toluol. Beim
Umkrystallisieren aus Xylol, das ihn reichlich aufnimmt, machen sich
schon Zersetzungserscheinungen bemerkbar. Die Krystalle haben im
Habitus Ahnlichkeit mit @, - Dichlor-4.4'-dinitro-dibenzyliither und
schmelzen ebenfalls ganz unscharf nach lingerem Siotern bei miflig
langsamem Erhitzen in der Nihe von 175° Die Haltharkeit der Ver-
bindung an feuchter Luft ist wie die des entsprechenden Athers aus o-
Nitrobenzaldehyd eine beschriinkte.

0.1665 g Sbhst.: 0.2297 g CO., 0.0352 g H,0. — 0.1681 g Sbst.: 9.1 cem
N (14% 745> mm). — 0.1469 g Sbst.: 0.1236 g AgDr.

C1yHigOs NoBr;. Ber. C 37.66, H 2.26, N 6.29, Br 35.83.
Gef. » 37.63, » 2.36, » 6.31, » 35.81.

38l. Hugo Bauer: «-Dinaphthylketon.
‘Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Im letzten Hefte dieser Berichte (3. 2388) beschreiben Julius
Schmidlin und Paul Massini eine Darstellung von e-Dinapbthyl-
keton aus @-Naphthylmagnesiumbromid und Naphthoesiurechlorid. Ich
versuchte schon vor mehreren Jahren gemeinsam mit Hrun, Dr. Reichert
eine Darstellungsmethode dieses Ketons auszuarbeiten, da ich es als
Ausgangsmaterial zur Synthese verschiedener «-Dinapbthvl-dthene ver-
wenden wollte. Zu diesem Zwecke schlugen wir seinerzeit den Weg





