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Uber die Kondensation von Glyoxal und
5-Naphthol
2. Die Bromierung des Kondensationsproduktes
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Von
O. D1scHENDORFER

Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der Technischen Hochschule Graz

(Eingegangen am 8. 5. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am Y. 5. 1940)

Es war zunichst von Interesse, die reaktionsfdhigen Stellen
des Kondensationsproduktes von Glyoxal und 3-Naphthol, des
inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds, fest-
zustellen. Zu diesem Zwecke wurden auf ein Mol der in Chloro-
form geldsten Verbindung zwei Mole Brom einwirken gelassen.
Es fiel schon nach einigen Minuten eine schwer Isliche, in
weifen Nadeln kristallisierende Dibromverbindung C.,H,,Br,0,
(Kérper I) vom Schmp. 3225° aus.

Die iiberraschende Leichtigkeit, mit der diese Bromierung
vor sich ging, lieB zunfchst die Vermutung aufkommen, daf das
Brom an den meso-Kohlenstoffatomen angegriffen habe. Dies hat
sich jedoch nicht bestiitigt. Die Bromatome haften sehr fest. Sie
lassen sich durch Kochen mit Naturkupfer C nicht abspalten.
Ihre Stellung wurde durch die Kondensation der in Betracht
kommenden Brom-oxy-naphthaline, nimlich des 3-, des 4- nnd des
6-Brom-2-oxy-naphthalins mit Glyoxal und durch die Vergleichung
der Schmelzpunkte der entstandenen Korper mit dem von
Korper 1 festgestellt.

Das 3-Brom-2-oxy-naphthalin wurde nach der Vorschrift
von C. H. MARSCHALK?® aus 1-Nitroso-2-oxy-naphthalin durch
Bromierung in 3-Stellung, Reduktion, Diazotieren des entstandenen
Amins und Abspalten des Stickstoffs unter gleichzeitiger Reduktion
erhalten. Es gibt mit Glyoxal das schon kristallisierende innere

1 7. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I b)
148 (1940) 175.
2 Bull. Soc. chim. France [4] 43 (1928) 1361; Chem. Zbl. 1929, I, 1104.
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Acetal des Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds (III) vom
Schmp. 3300, das sich vom Korper I deutlich' unterscheidet.

Das 4-Brom-2-oxy-naphthalin (nach K. Fries und K. SCHIMMEL-
ScEMIDT * aus 4 Brom-2-nitro-1-amino-naphthalin dargestellt) gab
bei der Kondensation mit Glyoxal das innere Acetal des Bis-
[4-brom-2-oxynaphthyl-(1)]-acetaldehyds (IV) vom Schmp. 294'3°;
das ist ein im Vergleich zum Korper I bedeutend niedrigerer
Schmp.

Erst die Kondensation des 6-Brom-2-oxy-naphthalins mit
Glyoxal fiihrte zum gewiinschten Ziele. Das entstandene innere
Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds vom
Schmp. 322'5° erwies sich in jeder Hinsicht identisch mit Kérper I,
der durch die Bromierung des Kondensationsproduktes aus
Glvoxal und 2-Naphthol entsteht. Der Korper I ist somit kon-
stitutiv aufgeklirt.
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Erhitzt man das innere Acetal des Bis-{6-brom-2-oxy-
naphthyl-(1)]-acetaldehyds mit Salzsdure in Eisessig, so spaltet
sich wie beim unsubstituierten Kondensationsprodukte! die Acetal-
gruppe auf. Es entsteht das 6’-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-
{naphtho-2',1": 2, 3-furan] C,sH,,Br.0, vom Schmp. 18650 (II).
Die Hydroxylgruppe des letzteren ldBt sich verestern. So entsteht
mit Essigsdureanhydrid das Acetat C;,H,,Br,0; vom Schmp. 151°,
mit Benzoylchlorid das Benzoat Cy0H,(Br,0; vom Schmp. 1710.
Die Methylierung mit Dimethylsulfat gibt ein Monomethylsub-
stitutionsprodukt C,3H,,Br,0, vom Schmp. 221¢ (V oder VI). Die
analytischen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte desselben be-
weisen das Vorbandensein einer Methylgruppe, die sich jedoch
nach der Methode von ZEiskL nicht nachweisen 148t. Die Methyl-
gruppe kann also nicht an Sauerstoff gebunden sein. Diese

% Liebigs Ann. Chem. 484 (1930) 269: Chem. Zbl. 1931, I, 934.
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zunfchst befremdende Tatsache steht in Analogie mit dem Ver-
halten, das KoN und NuTLaAND* an «-8-ungesiittigten Ketonen
(z. B. Zyklopentyliden-zyklopentanon) und an @-y-ungesittigten
Ketonen, z. B. an Zyklohexenyl-zyklohexanon (VII) bei der
Behandlung mit Natrium und Jodmethyl feststellen konnten.
Auch hier entstehen Kérper, deren Methylgruppen an Kohlen-
stoffatomen haften (VIII). Ob bei meinem Methylkdrper die
Methylgruppe tatsiichlich in die 1-Stellung (V) der Oxy-naph-
thyl-gruppe eingetreten ist oder aber in die 6-Stellung der-
selben (VI), muB offen gelassen werden. Fiir letztere Formel
spricht, daB das nicht bromierte 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-naphtho-
2,1":2, 3-furan] im Gegensatze zum bromsubstituierten eine
normale Methoxylverbindung gibt!, folglich die zwischen den
meso-Kohlenstoffatomen befindliche Doppelbindung allein wohl
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nicht die Ursache fiir das abnorme Verhalten beim Methylieren
sein kann.

L#Bt man auf das innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldebyds nur ein Mol Brom einwirken, so erh#lt man ein
Produkt, das erst nach oft wiederholtem Umkristallisieren aus
Eisessig den konstanten Schmp. 261° zeigt.  Die Schmelze ist
allerdings triibe und wird erst bei 255° klar. Es handelt sich
zweifellos um das in der 6-Stellung eines Naphthalinkernes
monobromierte innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetal-
dehyds, das mit etwas hartnickig mit ausfallendem Dibrom-
derivat (I) verunreinigt ist, wie aus den Analysenwerten hervor-
geht. Daf die Existenz eines _Monobromk'drpers durch ein kon-

*J. chem. Soc. London, 1926, 3101 ; Chem. Zbl. 1927, 1,1925. Vgl. W. Hucxzr,
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Akadein. Verlagsges. 1931,
L B4, S. 198.
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stant schmelzendes Gemisch aus anndhernd gleichviel Molekiilen
inneren Acetals und dibromierten inneren Acetals nur vorge-
tiuscht werde, ist dabei sicherlich nicht anzunehmen, denn aus
einem solchen kiinstlich hergestellten Gemische l#8t sich darch
einfaches Umkristallisieren aus Eisessig das schwer I16sliehe
Dibromprodukt griBtenteils in fast reiner Form wieder gewinnen,
wéhrend die leichter 1oslichen Anteile hauptséchlich aus nicht
bromiertem Acetal bestehen, dem etwas Dibromkérper beigemengt
ist. Dieser leichter lssliche Anteil schmilzt aunch bei &fterem
Umkristallisieren aus Eisessig stets tiefer wie das nicht bromierte
Acetal. Das kiinstlich hergestellte Gemisch verhilt sich somit
anders als das monobromierte Acetal.

Experimenteller Teil.>
Inneres Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds (dibromiertes Kondensationsprodukt). Csy H;3 Br, O,
(Kérper I).

1. 2 inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds
(,Kondensationsprodukt®) werden in 36 cm? Chloroform heif geldst
und sofort nach dem Erkalten der Losung mit einer Lisung von
2'3 ¢ Brom (2 Mole Brom+10% UberschuB) in 20 ¢m3 Chloroform
versetzt. Nach einigen Minuten fallen aus der lichtbraunen
Lésung farblose Nadeln aus; sie lassen sich aus der ungefihr
370fachen Menge Benzol oder der ungefihr 60fachen Menge
Chlorbenzol umkristallisieren. Nach feinem Zerreiben und mehr-
stiindigem Trocknen schmilzt die Substanz bei 322° zu einer
klaren farblosen Fliissigkeit zusammen. Ausbeute ungefdhr
439 d. Theorie.

4'186 mg Sbst.: 8'69 myg CO,, 104 mg H,0.

4095 , , 84 , , ,09 , ,
4812 , , :3835 , AgBr.
C,.H,,Br,0,. Ber. C 5642, H 2'58, Br 34°16.

Gef. , 5662, 56’83, , 2°78, 265, , 33'92.

Bessere Ausbeuten ergibt die Bromierung des Konden-
sationsproduktes in Essigsiureanhydrid: 1g Kondensationsprodukt
wird in 15 em? siedendem Essigsdureanhydrid geldst; dazu -gibt
man eine Losung von 1'2¢g Brom in 5 cm3 Essigsdureanhydrid.
Es fallen momentan farblose N#delchen ans. Man schwenkt das

5 Teilweise mitbearbeitet von Fr. Hirscur, Inaugural-Dissertation, Universitat
Graz 1932.
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Kolbchen noch eine Minute iiber freier Flamme wund 148t ans-
kithlen. Ausbeute an einmal aus Chlorbenzol umkristallisierter
Substanz: 090¢ (609 d. Th.).

II. 14 6-Brom-2-oxy-naphthalin wird in 10 ¢m? wasserfreier
Ameisenstiure am siedenden Wasserbade gel6st, mit 1¢ Glyoxal-
natriumbisulfit versetzt und eine Stunde wunter hiufigem
Schwenken auf dem Wasserbade belassen. Nach dem Erkalten
und mehrstiindigen Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig und
dann mit Alkohol gewaschen. Is bleiben 043¢ hellgelber
kristallisierter Substanz zuriick, die aus Pyridin und aus Benzol
unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert wurde. Die nunmehr
weifen Nadeln schmelzen nach kurzem Sintern bel 322°5° und
geben, mit dem nach I. durch Bromierung des Kondensations-
produktes hergestellten Korper gemengt, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

5'263 mg Shst.: 1085 mg CO,, 130 mg CO,.
580, , : 466 , AgBr.
C,.H,,Br,0,. Ber. C 56'42, H 258, Br. 34°16.
Gef. , 5623, , 2776, , 3381

Das Dibromderivat des Kondensationsproduktes ist in allen
Losungsmitteln schwerer 18slich als seine Stammsubstanz. Es ist
in Petroldther und Ather unléslich. In Alkohol, Eisessig, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essigester lost es sich nur
sehr schwer, etwas besser in Benzol, gut in Essigsdureanhydrid,
Xytlol, Chlorbenzol (1:60), Nitrobenzol (1:10) und Pyridin (1:4).
Es ist unloslich in konzentrierter Schwefelsdure, in Salpeter-
siure und Lauge.

Inneres Acetal des Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1})]-
acetaldehyds, CyoH,.Br,0. (Formel III).

1g 3-Brom-2-oxy-naphthalin wird in 10em?® 100%iger
Ameisensiure am Wasserbade gelost. Die rotliche Losung wird
mit 1 g Glyoxalnatriumbisulfit versetzt, das sich allm&hlich I&st.
Es fallen schon nach einigen Minuten lichtviolette Nadeln aus,
die aus schwach mit Wasser verdiinntem Pyridin und aus Xylol
umkristallisiert werden. Wenn man die Nadeln gleich nach ihrem
Auskristallisieren abfiltriert, sind- sie rein weiB. Sie werden
durch zwei Stunden bei 115° getrocknet und schmelzen dann
nach kurzer Sinterung bei 300°.

Monatsliefte fitr Chemie. Band 73 15
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5°736 mgy Sbst.: 1188 mg CO,, 1'44 myg H,O.
4816., , : 8393mg ,
C,H,,Br,0,. Ber. C 56'42, H 2'38, Br 34'16.
Gef. , 5649, , 2°81, , 3430.
Die Substanz 18st sich in den gebriuchlichen Ldsungs-
mitteln ungefiihr wie das in den 6-Stellungen bromierte Konden-
sationsprodukt. In konzentrierter Schwefelsdure ist sie unlGslich.

Inneres Acetal des Bis-[4-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds, CyH,,Br,0, (Formel IV).

Die Darstellung dieses Korpers erfolgt aus 4-Brom-2-oxy-
naphthalin, in analoger Weise wie die des inneren Acetals des
Bis-{8-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds. Das violettgraue Roh-
produkt wird durch Kochen mit Tierkohle und Essigsdureanhydrid
farblos. Auch durch Losen in der ungefdhr 40fachen Menge
siedenden Dekalins und heiBes Abfiltrieren eines dunklen Riick-
standes kann man den Korper reinigen. Die langgestreckten
Tifelchen schmelzen nach vorheriger Sinterung bei 29450
4417 mg Shst.: 9°11 mg CO,, 1'10 mg H,0.

6309 , , :508 , AgBr.
C,H,,Br,0,. Ber. C 5642, H 258, Br 34'16.
Gef. , 5625, , 279, , 3427

Die Substanz ldost sich in Ather und Ligroin nicht, in
Alkohol, Eisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Essigester
ist sie nur sebr schwer lioslich. Besser 1ost sie sich in Benzol
und Essigsdureanhydrid (ungeftihr 1:120), in Pyridin (1:20) und
in Chlorbenzol (1:14). In konzentrierter Schwefelsiure ist sie
unldslich.

6-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-naphtho-
2/,1:2,3-furan], Cy,H,,Br,0, (Kérper 1I).

03¢ inneres Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds (Koérper I) werden heif in 500.cm3 Eisessig gelost,
die klare Losung wird mit 10 em® konzentrierter Salzsiure ver-
setzt und vier Stunden gekocht. Man engt dapn auf ungefihr
50 cm® ein und gieBt den Riickstand in Wasser. Der ausgefallene
Niederschlag wird in wenig Alkohol gel6st. Die Ldsung wird
filtriert und vorsichtig mit Wasser versetzt. Man erhilt so kurze
verzweigte SpieBe, die nach Sinternng bei 186'5° schmelzen.
Ausbeute fast quantitativ.
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37788 mg Sbst.: 783 mg CO,, 0°93 mg H,0.
3015, , : 238 , AgBr.
C,,H,,Br,0,. Ber. C 56'42, H 2'58, Br 34'16.
Gef. ,, 56°81, , 275, , 33'39.

Die Substanz lsst sich in den meisten organischen Lsungs-
mitteln leicht bis sehr leicht., In kaltem Ligroin und in konzen-
trierter Schwefelsiure ist sie unloslich. Beim Wasserzusatz zu
den hydrophilen Solventien oder beim Abdunsten der fliichtigen
kommen SpieBe heraus.

In wiriger verdiinnter Natronlauge 1dst sich die Substanz
in der Siedehitze leicht, wenn man sie vorher durch Auflésen
in etwas Alkohol und rasches Féllen mit viel Wasser in feine
Verteilung bringt. Aus einer solchen Losung fallt beim Erkalten
das Natriumsalz in hauchdiinnen Bldttchen aus, die beim Bewegen
der Fliissigkeit seidigglinzende Schlieren bilden.

6 -Brom-4-{6-brom-2-acetoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-

2',1":2,3-furan], C,,H,,Br,0;, Acetat von Korper II.

02¢g der vorigen Substanz (II) werden in 10c¢m? Essig-
siureanhydrid geldst, mit 029 wasserfreiem Natrinmacetat ver-
setzt und zwel Stunden gekocht. Man gieft in 100 cm® Wasser
und kristallisiert die Substanz nach mehrstiindigem Stehen aus
Alkohol um. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 151°.

3979 mg Sbst.: 834 mg CO,, 1°00 mg H,O.

C,,H,,Br,0,. Ber. C 5648, H 277.

Gef. , 5716, , 2'81.

Die Substanz lost sich in den gebrduchlichen Liésungs-
mitteln mit Ausnahme von Alkohol schon in der Kilte sehr
leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsiure und in Natron-
lauge ist sie unloslich.

6'-Brom-4-[6-brom-2-benzoyloxy-naphthyl-(1)}-[naphtho-

2/,1:2,3-furan], CyH,4Br,0;, Benzoat von Korper II.

05 g von Korper IT werden in 10 ¢ms Pyridin geldst, mit
1 g Benzoylchlorid versetzt und eine Stunde am Wasserbade
erhitzt. Auf Wasserzusatz fillt aus der Lisung ein griines Ol
aus, welches allm#hlich erstarrt. Die Substanz kristallisiert
aus FEisessig in vierseitigen farblosen Platten, die bei 171°
schmelzen.
4°135 mg Sbst.: 928 mg CO,, 1'17mg H,O.

CyH,4Br,0,. Ber. C 60'84, H 2'82.

Gef. , 6121, , 3"17.
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Der Kborper 1ost sich nur sehr schwer in Methyl- und
Athylalkohol, leicht in siedendem Aceton wund Eisessig, in der
Kilte schon leicht in Ather, Schwefelkohlenstoff, Essigester,
Benzol und Pyridin. In konzentrierter Schwefelsiure 1dst er
sich micht.

Monomethylkorper aus 6'-Brom-4-[6-brom-2-0xy-
naphthyl-(1)]-[naphtho-2’,1":2,3-furan], Cy,H, Br,0,
(Formel V oder VI).

0’6 g 6"-Brom-4-{6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)}-[naphtho-2’, 1": 2, 8-
furan]| werden 1in 250 em® H%iger Natronlauge unter portionen-
weisem Zusatze eines groBen Uberschusses an Dimethylsulfat
durch mehrere Stunden am siedenden Wasserbade behandelt. Der
Niederschlag wird in ungefihr 70 cm? Eisessig heil gelost, filtriert
und mit Wasser gefiillt. Nach dem Umkristallisieren aus ver-
diinntem Eisessig und aus wenig Essigsiureanhydrid erh&lt man
die Substanz in gelblichen glashellen vierseitigen Prismen mit
abgeschriigten Enden. Sie schmelzen nach dem Zerreiben und
sorgfiltigen Trocknen hei 221°
4863 mg Shst.: 1019 my CO,, 1'34 my 11,0.

4°328 . o901 ., 115 .
5928 ., : 460 , AgBr.
C,yH, Br,0,. Ber. C 5727, H 233, Br 3316, OCH, 6°44.

Gef. , 57°15, 56'77, , 308,297, , 3302, , 0°00.

Die Methoxylbestimmung fiel negativ aus, so daB ange-
nommen werden muf, daf die Methylgruppe nicht an ein Sauer-
stoff-, sondern an ein Kohlenstotfatom gebunden ist.

Die Substanz 15st sich in Ather und Ligroin kaum, wohl
aber in Aceton und Alkolol nach lingerem Xrwirmen, leicht
in Eisessiz, Benzol und Pyridin. In Lauge ist sie unlbslich,
anch wenn sie vorher in feine Verteilung gebracht worden war.
Konzentrierte Schwefelsiiure lost sie nicht.

Tnneres Acetal des [6-Brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-{2-oxy-
naphthyl-(1)]-acetaldehyds, Cy,H,;;BrO,, monobromiertes
Kondensationsprodukt.

05 g des inneren Acetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetal-
dehyds werden in 25 cm? Chloroform geldst und mit einer Losung von
0'25 g Brom in 25 em? Chloroform versetzt. Nach fiinf Stunden wird
das Chloroform durch einen Luftstrom bei Zimmertemperatur ab-
geblasen. Der weiBe Riickstand wird aus Eisessig umkristallisiert.
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Die feinen farblosen Nidelchen schmelzen nach Sintern bei 213°.
Nach zehumaligem Umkristallisieren aus der anfinglich vierzig-,
spdter bis zweihundertfachen Menge Eisessig erh#ilt man schliefi-
lich 004 g einer konstant bei 251° triibe schmelzenden Verbindung.
Die tritbe Schmelze wird erst bei 255° klar.
2°183 myg Sbst. :  5'346 mg CO,, 0°740 mg H,0.
5247, , @ 2720 , AgBr.

C,,H,,Br0O,. Ber. C 67°86, H 3’37, Br 20°54.

Gef. , 6678, , 379, , 2206.

‘Wie ersichtlich, sind die gefundenen Kohlenstoffwerte zu
nieder, die Bromwerte jedoch zu hoch. Es ist also noch eine ge-
wisse Menge des schwer loslichen Dibromproduktes dem mono-
bromierten beigemengt; sie hat sich nicht entfernen lassen.

Die Lioslichkeit des Monobromproduktes steht zwischen der
der nicht bromierten und der doppelt bromierten Verbindung.

Der Arheitsgemeinschaft der Hochschullehrer gebithrt mein
besonderer Dank fiir eine gewihrte Unterstiitzung, mit der ich
einen Teil der vorstehenden Arbeit durchgefiihrt habe.



