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l"-Dihydroxy-3'  5', 5"-tetrabrom- 
1,~-diphenyl-naphthalin-2,3-dicarbons~ture- 

anhydrid 
Vou 

R. WEISS 

Unter Mitwirkung yon F. MAY~R 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

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

In mehreren Ver~ffentliehungen ~ habe ieh mlt meinen Mi~- 
arbeitern fiber die Anlagerung unges~ttigter Verbindungen an 
2,5-Diphenyl-g,4-benzofuran und 2,5-Di-e-naphthyl-3,4-benzofuran 
und die Umwandlung der so erhaltenen Produkie in Naphthalln- 
derivate beriehtet. Diese Klasse yon K5rpern bietet nach mancher 
l~iehtung Interesse und es ist nieht ausgesehlossen, dab sie aueh 
fiir technische Zweeke Verwendung finden wird. In dieser tIin- 
sicht ist es aber vor allem notwendig als Ausgangsmaterial 
Benzofarane heranzuziehen, fiir  deren Gewinnung nieht die 
teehnisch ungiinstige GRIaSARDsche Reak~ion angewandt wird. 
Bis vor kurzer Zeit waren solehe noch nieht bekannt. Im vorigen 
Jahre berichien jedoeh F. F. BLICKE und R. A. PATELSKI ~ fiber 
ihre wlehtigen Untersuehungen, die ze~gten, dal3 das Tetrabrom- 
phenollohthalidln BAYOUS mit 2,5-Di-(m,m'-dibrom-lo-hydroxy- 
phenyl)-3,4-benzofuran I identisch ist und somit in dlesem das 
yon mir gesuehte Ausgangsmaierlal zur Verffigung stand. 

1 R. W~Iss und A. BEL~F.B, Mh. Chem. 61 (1932) 143--146, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (lib) 141 (1932) 511--514. R. Wmss und A. ABELES, Mh. Chem. 61 
(1932) 162--168, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 530--546. 
R. Wmss und J. KOLT~S, Mh. Chem. 65 (1935) 351--356, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 144 (1935) 41--46. 

Bet dieser Gelegenheit mSchte ich darauf hinweisen, dag EDWARD DE BARRY 
BARNETT im J. chem. Soc. London 1935, 1326 in einer kurzen Mitteilung die 
bereits im Jahre 1932 yon mir ver6ffentlichte Reaktion zwisehen Maleins~ure 
anhydrid und 2,5-Diphenyl-3,4-benzofuran beschrieb. Auf meine briefliche 
Anfrage hat obgenannter Forscher in freundlichster Weise mich erm~chtigt, mlt- 
zuteilen, dal] er meine u tibersehen habe und meine Priorit~t 
roll anerkenne. 

2 s. J. Amer. chem. Soe. 58 (1936) 276. 
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Nit Maleins~ureanhydrid vereinigte es sieh zu einer farb- 
losen kristallisierten Yerbindung der offenbar die Struktur des 
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4', 4"-Dihydroxy-3', 5', 3", 5"-tetrabrom-1, 4-diphenyl-1, 4-oxido-1, 2, 
3, 4-tetrahydronaphthalin-9, 3-dicarbonsEure-anhydrids II zukommt. 
Da jedoch diese Verbindung bei den Reinigungsversuehen wieder 
in ihre Komponenten zerfiel, wurde yon ihrer Analyse abgesehen 
und das Rohprodukt der wasserabspaltenden Wirkung alkoholi- 
scher Salzs~ure unterworfen, um es in ein stabiles Naphthalin- 
derivat iiberzufiihren. Diese schon frfiher yon mir beniitzte 
]gethode, um aus hydrierten Naphthalinoxido-Verbindungen die 
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engspreehenden eehten Naphthalinderivate zu gewinnen, beMihrte 
sich auch in dlesem Falle und es entstand das 4', 4"-Dihydroxy- 
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3 ~, 5', 3 ~, 5"-tetrabrom-1,4-diphenyl-naphthalin-2, 3-dicarbons~ure- 
anhydrid III, das sleh aus Nitrobenzol and Tetralin leieht reinigen 
liel3 und bei 3360 schmo]z. Die Kristalle dieses KSrpers enthalten 
das Liisungsmittel, aus welehem sie zur Abscheidung gebraeht 
warden, gebunden, worauf bei der Bereitung des Analysen- 
materials Rfieksicht genommen werden mul3. 

Der Di~ithylester liel3 sieh ]eicht auf analogem Wege durch 
Anwend.ung yon Maleins~uredi~thylester an Stelle des Anhydrids 
dieser S~iure erhalten und sehmolz aus Alkohol abgesehieden 
yon 195 his 196 ~ Aueh die Kristalle des Esters enthalten wie 
die des S~iureanhydrids das Liisungsmitte] gebunden. 

Versuche fiber Umwandlungen dieser Verbindung wie z. B. 
Ersatz der Bromatome dureh andere Atome oder Atomgruppen 
und Wasserabspaltung zweeks Ringsehlut~ sind im Gange. 

Experimenteller Teil. 

Eine L(isung yon 15 g 2,5-Di-(m,m'-dibrom-p-hydroxyphenyl)-3, 
4-benzofuran (I) in 1000cm3 siedendem Toluol wurde mit 3g 
~[aleins~ureanhydrid versetzt und noch kurze Zeit weitergekocht. 
Die heil~ filtrlerte Liisung verlor allm~hlieh ihre Fluoreseenz und 
sehled naeh dem Stehen fiber Naeht farblose Kristalle aus, die 
abgesaugt, mit Tolaol gewasehen und im Yakuum getrocknet 
wurden. Bei allen Versuehen, die Yerbindung darch Umkristalli- 
sleren welter zu reinigen, trat Aufspaltung in ihre Komponenten 
ein, was sieh dureh elne deutllehe Fluoreseenz der Liisung 
bemerkbar machte. 

V e r s a c h  zur  W a s s e r a b s p a l t u n g  

In eine Aufschl~mmung von 10 g Additionsprodukt in 600 cma 
mit HC1-Gas ges~ttigtem Alkohol wurde unter weiterem Kochen 
6 Stunden troekenes HC1-Gas eingeleitet, wobei der Bodenkiirper 
in LSsung ging. Der naeh dem Abdestillieren des L[isungsmittels 
auf dem Wasserbade 'verbleibende Rfickstand, der das tei]weise 
veresterte Wasserabspaltungsprodukt enthielt, liiste sich in 
w~l]rigem Kaliumhydroxyd und liel~ sich durch ffinfstfindiges 
Kochen unter Rfickfial3 verseifen. Die dureh Salzs~ure aus- 
geschiedene und getroeknete Substanz ergab aus Nitrobenzol oder 
Tetralin umgelSst sehwach gelbliche Kristalle, die mit Benzol 
gewachsen bei 336 o schmolzen. Fiir die Analyse mul3te die Yer- 
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bindung zur Entfernung des gebundenen L(isungsmittels im 
Vakuum mit Wasserdampf erhitzt werden, his keine weitere 
Gewiehtsabnahme festzustellen war. 

I. 2"842 mg Sbst.: 4"280 mg CO~, 0"438 mg H~O. 
II. 3"558 mg Sbst.: 5"380 mfl C02, 0"549 mg H20. 

C2~HI~O~Br 4. Ber. C 41"27, H 1"44. 
Gef. I . ,  41"07, , 1"72. 

,, I[. , 41"21, ,, 1"72. 
0"1940 .q Sbst.: 0"2130 g Ag Br. 

C~,I-Ilo05Br 4. Bet. Br 45"82. 
GeL , 46"72. 

Die Darstellung des Esters erfolgte in der soeben be- 
sehriebenen Welse aus 10 y 2,5-Di (m,m'-dibrom-p-hydroxyphenyl)-3, 
4-benzofuran (I) und 6g ~Ialeins~uredi~ithylester, doch wurde 
naeh der Behandlung mit alkoholischer Salzs~ure das L~isungs- 
mittel im Vakuum bei 400 abdestilliert und der verbleibende 
Riickstand mehrfach aus Alkohol umkristallisiert. Der so 
erhaltene Ester schmolz yon 195--196 ~ Um eine fiir die Analyse 
geeignete Probe zu erhalten~ war wieder das Erhitzen mit Wasser- 
dampf im Vaknum bis zur Gewichtskonstanz zur Entfernung des 
gebundenen Alkohols n~itig. 

I. 2"954 mg Sbst.: 4"686 my COs, 0'752 ~,g H20. 
II. 2"73l mg Sbst.: 4"344 my C% 0"682 my H~O. 

C~sH~oO6Br ~. Ber. C 43"53, H 2"61. 
Gef. I . ,  43"27, , 2"85. 

,, II. , 43"38, ,, 2"79. 


