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4/,4”-Dihydroxy-3', 5, 8", 5”-tetrabrom-
1,4-diphenyl-naphthalin-2,3-dicarbonsiure-
anhydrid

Von
R. Weiss

Unter Mitwirkung von F. Mayer

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitiit in Wien

(Eingegangen am 22. 6. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 24. §. 1937)

In mehreren Versffentlichungen ! habe ich mit meinen Mit-
arbeitern iiber die Anlagerung ungeséttigter Verbindungen an
2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran und 2,5-Di-e-naphthyl-3,4-benzofuran
und die Umwandlung der so erhaltenen Produkte in Naphthalin-
derivate berichtet. Diese Klasse von Koérpern bietet nach mancher
Richtung Interesse und es ist nicht ausgeschlossen, daB sie aunch
fiir technische Zwecke Verwendung finden wird. In dieser Hin-
sicht ist es aber vor allem notwendig als Ausgangsmaterial
Benzofurane heranzuziechen, fir deren Gewinnung nicht die
technisch ungiinstige GriGNARDsche Reaktion angewandt wird.
Bis vor kurzer Zeit waren solche noch nicht bekannt. Im vorigen
Jahre berichten jedoch F.F. BLICKE und R. A. PATELsK1? iiber
ihre wichtigen Untersuchungen, die zeigten, daf das Tetrabrom-
phenolphthalidin  BAvERs mit  2,5-Di-(m,m’-dibrom-p-hydroxy- -
phenyl)-3, 4-benzofuran I identisch ist und somit in diesem das
von mir gesuchte Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand.

1 R. Wess und A. Brerrer, Mh. Chem. 61 (1932) 143—146, bzw. S.-B. Akad.
‘Wiss. Wien (I13) 141 (1932) 511—514. R. Weiss und A. Aseres, Mh. Chem. 61
(1932) 162--168, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II5) 141 (1932) 530—-546.
R. Weiss und J. Kovres, Mh. Chem. 65 (1935) 351— 356, bzw. S.-B. Akad. Wiss.
Wien (113) 144 (1935) 41—46.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich darauf hinweisen, da Epwarp pe Barry
Bagsgerr im J. chem. Soc. London 1985, 1326 in einer kurzen Mitteilung die
bereits im Jahre 1932 von mir verdffentlichte Reaktion zwischen Maleinsiure
anhydrid und 2,3-Diphenyl-8,4-benzofuran beschrieb. Auf meine briefliche
Anfrage hat obgenannter Forscher in freundlichster Weise mich ermichtigt, mit-
zuteilen, daB er meine Verdffentlichung iibersehen habe und meine Prioritit

voll anerkenne.
2 5. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 276.
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Mit Maleins#iureanhydrid vereinigte es sich zu einer farb-
losen kristallisierten Verbindung der offenbar die Struktur des
OH OH
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4’,4”-Dihydroxy-%', 5, 8”, b”-tetrabrom-1, 4-diphenyl-1, 4-oxido-1, 2,
3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-dicarbonséiure-anhydrids IT zukommt.
Da jedoch diese Verbindung bei den Reinigungsversuchen wieder
in ihre Komponenten zerfiel, wurde von ihrer Analyse abgesehen
und das Rohprodukt der wasserabspaltenden Wirkung alkoholi-
scher Salzsfiure unterworfen, um es in ein stabiles Naphthalin-
derivat iiberzufiihren. Diese schon frilher von mir beniitzte

Methode, um aus hydrlerten Naphthalinoxido-Verbindungen die
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entsprechenden echten Naphthalinderivate zu gewinnen, bew#hrte
sich auch in diesem Falle und es entstand das 4/,4”-Dihydroxy-
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3’, 5, 3", b"-tetrabrom- 1,4-diphenyl-naphthalin-2, 8-dicarbonsiure-
anhydrid III, das sich aus Nitrobenzol und Tetralin leicht reinigen
lieB und bei 336° schmolz. Die Kristalle dieses Kirpers enthalten
das Losungsmittel, aus welchem sie zur Abscheidung gebracht
wurden, gebunden, worauf bei der Bereitung des Analysen-
materials Riicksicht genommen werden mub.

Der Didthylester lieB sich leicht auf analogem Wege durch
Anwendung von Maleinsiuredifithylester an Stelle des Anhydrids
dieser S#Hure erhalten und schmolz aus Alkohol abgeschieden
von 195 bis 196°. Auch die Kristalle des Esters enthalten wie
die des Sdureanhydrids das Losungsmittel gebunden.

Versuche iiber Umwandlungen dieser Verbindung wie z. B.
Ersatz der Bromatome durch andere Atome oder Atomgruppen
und Wasserabspaltung zwecks Ringschluf sind im Gange.

Experimenteller Teil.

Eine Losung von 15 ¢ 2,5-Di-(m,m"-dibrom-p-hydroxyphenyl)-3,
4-benzofuran (I) in 1000cm?® siedendem Toluol wurde mit 3¢
Maleinstiureanhydrid versetzt und noch kurze Zeit weitergekocht.
Die heiB filtrierte Lisung verlor allm#hlich ihre Fluorescenz und
schied nach dem Stehen iiber Nacht farblose Kristalle aus, die
abgesaugt, mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurden. Bei allen Versuchen, die Verbindung durch Umkristalli-
sieren weiter zu reinigen, trat Aufspaltung in ihre Komponenten
ein, was sich durch eine deutliche Fluorescenz der L&sung
bemerkbar machte.

Versuch zur Wasserabspaltung

In eine Aufschlimmung von 10 ¢ Additionsprodukt in 600 cm?
mit HCl-Gas gesiittigtem Alkohol wurde unter weiterem Kochen
6 Stunden trockenes HCI-Gas eingeleitet, wobei der Bodenkérper
in Lésung ging. Der nach dem Abdestillieren des Lsungsmittels
auf dem Wasserbade verbleibende Riickstand, der das teilweise
veresterte Wasserabspaltungsprodukt enthielt, ldste sich in
wibrigem Kaliumhydroxyd und lief sich durch fiinfstiindiges
Kochen unter RiickfluB verseifen. Die durch Salzsiure aus-
geschiedene und getrocknete Substanz ergab aus Nitrobenzol oder
Tetralin umgeldst schwach gelbliche Kristalle, die mit Benzol
gewachsen bei 336° schmolzen. Fiir die Analyse multe die Ver-
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bindung zur Entfernung des gebundenen Losungsmittels im
Vakuum mit Wasserdampf erhitzt werden, bis keine weitere
Gewichtsabnahme festzustellen war.

1. 2°842 myg Sbst.: 4°280 mg CO,, 0438 mg H,0.
II. 3558 mg Sbst.: 5380 mg CO,, 0649 mg H,O.
C,H,,0,Br, Ber. C 4127, H 1'44.
Gef. I , 4107, , 172
, IL , 4121, | 172
071940 ¢ Sbst.: 0°2130 ¢ Ag Br. :
C,,H,,0,Br,. Ber. Br 45°82.
Gef. , 4672
Die Darstellung des KEsters erfolgte in der soeben be-
schriebenen Weise aus 10 g 2,5-Di (m,m"-dibrom-p-hydroxyphenyl)-3,
4-benzofuran (I) und 6 g Maleinséiurediithylester, doch wurde
nach der Behandlung mit alkoholischer Salzsdure das Liosungs-
mittel im Vakuum bei 40° abdestilliert und der verbleibende
Riickstand mehrfach aus Alkohol wumkristallisiert. Der so
erhaltene Ester schmolz von 195—196°. Um eine fiir die Analyse
geeignete Probe zu erhalten, war wieder das Erhitzen mit Wasser-
dampf im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz zur Entfernung des
gebundenen Alkohols notig.
L 2'954 mg Sbst.: 4'686 mg CO,, 0°752 ng H,0.
II. 2731 mg Shst.: 4'344 mg Co,, 0°682 mg H,O.
C,H,,0.Br,. Ber.  C 4353, H 2'61.
Gef. I. , 4327, , 2'85.
, IL . 4338, , 279



