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Es war zungehst yon Interesse, die reaktionsf~thigen Stellen 
des Kondensationsproduktes yon Glyoxal und ~-Naphthol, des 
inneren Aeetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-aeetaldehyds, fest- 
zustellen. Zu diesem Zweeke wurden auf ein M o l d e r  in Chloro- 
form gel~Ssten Verbindung zwei Mole Brom einwirken g'elassen. 
Es fiel sehon naeh einigen 5Iinuten eine sehwer l~Ssliehe, in 
weil3en Nadeln kristatlisierende Dibromverbindtmg Co~HI~Br.,O., 
(KSrper I) vom Sehmp. 3,92"50 aus. 

Die iiberrasehende Leiehtigkeit, mit der diese Bromierung 
vor sieh ging, liel3 zuniiehst die Vermutung aufkommen, dag das 
Brom an den meso-Kohlenstoffatomen angegriffen habe. Dies hat 
sieh jedoeh nieht bestStigt. Die Bromatome haften sehr fest. Sie 
lassen sieh dureh Koehen mit Naturkupfer  C nieht abspalten. 
Ihre Stellung wurde dureh die Kondensation der in Betraeht  
kommenden Brom-oxy-naphthaline, ngmlieh des 3-, des 4-und des 
6-Brom-2-oxy-naphthalins mit Glyoxal und dutch die Vergleiehung 
tier Sehmelzpunkte der entstandenen KSrper mit dem yon 
K~Srper I festgestellt. 

Das 3-Brom-2-oxy-naphthalin wurde naeh der Vorsehrift 
yon C. H. MAaSCHALK ~- aus 1-Nitroso-2-oxy-naphthalin dutch 
Bromierung in 3-Stell~ng, geduktion, Diazotieren des entstandenen 
Amins und Abspalten des Stickstoffs unter gleiet~zeitiger t~eduktion 
erhalten. Es gibt mit Glyoxal das sehSn kristallisierende innere 

i 7. Mitteilung, Mh. Chem. 73 (1940) 45, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
148 (1940) 175. 

2 Ball. Soc. ehim. France [1] 43 (1928) 1361; Chem. Zbl. 1929, I, 1104. 



172 O. Dischendorfer 

Acetal des Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds ( I I I )vom 
Schmp. 330 o, das sich vom KSrper I deutlich unterscheidet. 

Das 4-Brom-2-oxy-naphthalin (nach K. F~IES und K. SCHI~I.~IEL- 
SCH~IDT 3 aus 4 Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin dargestellt) gab 
bei der Kondensafion mit Glyoxal das innere Acetal des Bis- 
[4-brom-2-oxynaphthyl-(D]-acetaldehyds (IV) yore Schmp. 294"5°; 
alas ist eiu im ¥ergleich zum KSrper 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 yore 
Schmp. 322"5 o erwies sich in jeder Hinsicht identisch mit K6rper I, 
der durch die Bromierung des Kondensationsproduk~es aus 
Glyoxal und ~-Naphthol entsteht. Der KSrper I i s t  somit kon- 
stitutiv aufgekl~irt. 
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Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy- 
naphthyl-(1)]-acetaldehyds mit Salzs~iure in Eisessig, so spaltet 
sich wie beim unsubstituierten Kondensationsprodakte 1 die Acetal- 
gruppe auf. Es entsteht das 6'-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
[naphtho-2', 1': 2, 3-faran] C2~.HI~.Br~.O~. yore Schmp. 186"5 o (II). 
Die ttydroxy]gruppe des letzteren ]~igt sich verestern. So entsteht 
mit Essigs'~ureanhydrid das Acetat C~.~H14Br~03 vom Schmp. 151 °, 
mit Benzoylchlorid das Benzoat C,_gH~6Br203 vom Schmp. 17[ 0. 
Die Methylierung mit Dimethylsulfat gibt ein Monomethylsub- 
stitutionsprodukt C.~3HI~Br~.0~. vom Schmp. 221  o (V oder ¥I) .  Die 
analytischen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte desse]ben be- 
weisen das Vorhandensein einer Methylgruppe, die sich jedoch 
nach der Methode yon ZEISEL nicht nachweisen l~igt. Die methyl- 
gruppe kann also nicht an Sauerstoff gebunden sein. Diese 

Liebigs Ann. Chem. 484 (1930) 269 : Chem. Zbl. 1931, I, 93~. 
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zun~tchst befremdende Tatsaehe steht in Analogie mit dem Ver- 
halten, das Ko~ und NUT,AND* an ~.-,8-unges~ttigten Ketonen 
(z. B. Zyklopentyliden-zyklopentanon) und an ,~-7-ungesgttigten 
Ketonen, z.B. an Zyklohexenyl-zyklohexanon (VII) b d  der 
Behandlung mit Natrium und Jodmethyl feststellen konnten. 
Auch hier entstehen KSrper, deren l~[ethylgruppen an Kohlen- 
stoftatomen haften (VIII). Ob bei meinem Methylk6rper die 
Methylgruppe tatsiichlich in die 1-Stellung (V) der Oxy-naph- 
thyl-gruppe eingetreten ist oder aber in die 6-Stellung der- 
selben (VI), mu$ often gelassen werden. Fiir letztere Formel 
sprieht, alas das nicht bromierte 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-naphtho- 
~)/ 1 / , :2, 3-fur\n] im Gegensatze zum bromsubstituierten eine 
normale Methoxylverbindung gibt4 folglich die zwisehen den 
meso-Kohlenstoftatomen befindliche Doppelbindung allein wohl 
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nicht die Ursache f[ir das abnorme Verhalten beim ~iethylieren 
sein kann. 

LiiSt man auf  das innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
aeetaldehyds nur e/n Mol Brom einwirken, so erhglt man ein 
Produkt, das erst naeh oft wiederholtem Umkristallisieren aus 
Eisessig den konstanten Schmp. 251 ° zeigt. D i e  Sehmelze ist 
allerdings trfibe und wird erst bei 255 ° klar. Es handelt sich 
zweifellos um das in der 6-Stel]ung eines Naphthalinkernes 
monobromierte innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-aeetat- 
dehyds, das mit etwas hartngekig mit ausfallendem Dibrom- 
derivat (I) verunreinigt ist, wie aus den Analysenwerten hervor- 
geht. Dal3 die Existenz eines-Monobromkhrpers dwreh ein kon- 

J. chem. Soc. London, 1926, 310I ; Chem. ZbL 1927, I, 1925. Vgt. W. HOCKEL, 
Theoretische Grundlagen der organischeu Chemie, Akadem. Verlagsges. 1931, 
I. B~., S. 198. 
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s tant  schmelzendes Gemisch aus ann~hernd gleichviel ]~[olekfilen 
inneren Acetals und dibromierten inneren Acetals nur  vorge- 
~useh t  werde, ist dabei sicherlich nicht anzunehmen, denn aus 
einem solchen kiinstlich hergestel[ten Gemische l~l]t sich dureh 
einfaches Umkristallisieren aus Eisessig das sehw~r 15sliehe 
Dibromprodakt grhl~tenteils in fast reiner Form wieder gewinnen, 
w~hrend die leichter 15slichen Anteile haupts~ichlich aus nicht 
bromiertem Acetal bestehen, dem etwas Dibromkhrper beigemengt 
ist. I)ieser leiehter 15sliche Anteit sehmilzt aueh bei 5fterem 
Umkristallisieren aus Eisessig stets tiefer wie das nicht bromierte 
Aeetal. Das kiinstlich hergestellte Gemisch verh~It sich somit 
anders als das monobromlerte Acetal. 

Experimenteller Teil. 
I n h e r e s  A e e t a [  des B i s - [6 -b rom-2 -oxy-naph thy l - (1 ) ] -  

a c e t a 1 d e h y d s (dibromiertes Kondensationsprodukt). C2_~ gl~. Br~ 0~. 
(Khrper I). 

I. 2g inheres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-aeetaldehyds 
( , K o n d e n s a t i o n s p r o d u l ~ t " )  werden Jn 36 cm~ Chloroform hei] gelhst 
und sofort nach dem Erkalten der Lhsung mit einer Lhsung yon 
2"3g Brom (2 Mole Brom-b 10~ Cberschul3)in 2 0 c m 3  Chloroform 
versetzt. Nach einigen Minuten fallen aus der lichtbraunen 
Lhsung farb]ose R~adeln aus; sie lassen sich aus der ungef~hr 
370fachen ]~[enge Benzol oder der ungef~hr 60fachen ~enge 
Ch]orbenzol umkrista]lisieren. INach feinem Zerreiben and mehr- 
stiindigem Trocknen ~ehmi]zt die Substanz bet 3220 zu einer 
klaren farblosen Fiiissigkeit zusammen. Ausbeute ungefiihr 
43~ d. Theorie. 

4"186 rnq Sbst.: 8"69 mr/CO.~, 1"04 mg H~O. 
4"055 ,, , :8"45 , , , 0"96 ,, , 
4"812 , , :3"835 , AgBr. 

C~..~H1...Br..0 ~. Ber. C 56"42, H 2"58, Br 3'4"16. 
Gel. ,, 56"62, 56"83, , 2"78, 2"65, , 33"92. 

Bessere Ausbeuten ergibt die Brom-ierung des Ko'nden- 
sationsproduktes in Essigs~ureanhydrid: l g  Kondensationsprodukt 
wird in 15 cm3 siedendem Essigs~ureanhydrid gel~st; dazu gibt  
man eine Lhsung yon 1"2g Brom in 5 cm 3 Essigs~ureanhydrid. 
Es fallen momentaa farblose N~delchen aus. ~Ian schwenkt das 

s Teilweise mitbearbeitet yon Fm HIaSCHL, Inaugural-Dissertation, Universitat 
Oraz 1932. 
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KSlbchen noch eine Minute tiber freier Flamme und l~t~t aus- 
kfihlen. Ausbeute an einmal aus Chlorbenzol umkristallisierter 
Substanz: 0"90g (60% d. Th.). 

II. 1 g 6-Brom-2-oxy-naphthalin wird in 10 c m  3 wasserfreier 
Ameisens~iure am siedenden Wasserbade gel~st, mit ] g Glyoxal- 
natriumbisulfit versetzt und eine Stunde unter h~iufigem 
Sehwenken auf dem Wasserbade belassen. Nach dem Erkalten 
und mehrstiindigen Stehen wird abgesaugt und mit Eisessig und 
dana mit Alkohol gewasehen. Es bleiben 0"43g hellgeiber 
kristallisierter Substanz zuriick, die aus Pyridin und aus Benzol 
unter Zusatz yon Tierkohle umkristallisiert wurde. Die nunmehr 
wei~en Nadeln schmelzen naeh kurzem Sintern bet 322"5 o und 
geben, mit dem naeh I. durch Bromieruag des Kondensations- 
produktes herg'estellten KSrper gemengt, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

5"263 m g  Sbst.: 10"85 m q CO_., 1"30 mg CO v 
5"860 , ,, : 4"66 ,, AgBr. 

C_...HI_.Br:O v Ber. C 56"42, H 2"58, Br. 34"16. 
Gef. , 56"23, , 2"76, ,, 33"8t. 

Das Dibromderivat des Kondensationsproduktes ist in allen 
LSsungsmitteln sehwerer 15slich als seine Stammsubstanz. Es ist 
in PetrolSther und £ther  unl(islich. In Alkohol, Eisessig, Aceton. 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essigester 15st es sieh nur 
sehr sehwer, etwas besser in Benzol, gut in Essigs~ureanhydrid, 
Xy[ol, Chlorbenzol (1 : 60), Nitrobenzol (1 : 10) und Pyridin (1:4). 
Es ist unlSslich in konzentrierter Schwefels~ure, in Salpeter- 
s~ure und Lauge. 

I n n e r e s  A e e t a l  des B i s - [ 3 - b r o m - 2 - o x y - n a p h t h y l - ( 1 ) ] -  
a e e t a l d e h y d s ,  C2~.H~.Br~O~. (Formel II1). 

l g  3-Brom-2-oxy-naphthalin wird ia 10 cm 3 100~iger  
Ameisens~iure am Wasserbade gelSst. Die rStliehe LSsung wird 
mit l g  Glyoxalnatriumbisulfit versetzt, das sich allm~ihlieh 15st. 
Es fallen sehon nach einigen Minuten liehtviolette Nadeln aus, 
die aus schwaeh mit Wasser verdfinntem Pyridin und aus Xylol 
umkristallisiert werden. Wean man die Nadeln gleich naeh ihrem 
Auskristallisieren abfiltriert, s ind-s ie  rein weil~. Sie werden 
durch zwei Stunden bei 1150 getroeknet und. schmelzen dann 
nach kurzer Sinterung bet 300 °. 

3lonatshe[te fi~r Chemie.  Band 73 ]:') 
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5"736mg Sbst.: 11"88mg CO v 1"44 mgH~O. 

4"876., , : 3"93mg ,, 

C~2HloBr, O ~. Ber. C 56"42, H 2"58, Br 34"16. 
G e l . .  56"49, ,  2"81, . 34"30. 

Die Substanz l~st sich in den gebr~uchlichen L~sungs- 
mitteln ungef~hr wie das in den 6-Stelhngen bromierte Konden- 
sationsprodukt. In konzentrierter Schwefels~iure ist sie unlSslich. 

I n n e r e s  A c e t a l  des B i s - [4 -b rom-2-oxy-naph thy l - (1 ) ] -  
a c e t a l d e h y d s ,  C,~HI~.Br.~O~. (Formel IV). 

Die Darste]hng dieses KSrpers erfo]gt aus 4-Brom-2-oxy- 
naphthalin, in ana!oger Weise wie die des inneren Acetals des 
Bis-[3-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds. Das violettgraue •oh- 
produkt wird durch Kochen mit Tierkohle und Essigs~ureanhydrid 
farblos. Auch durch LSsen in tier ungef~hr 40fachen Menge 
siedenden Dekalins und hei~es Abfiltrieren eines dunklen Riick- 
standes kann man den KSrper reinigen. Die langgestreckteu 
T~felchen schmelzeu nach vorheriger Sinterung bei 294"59. 

4"417 mg Sbst.: 9"11 mg CO,, 1"10 mg H20. 
6"309 , , : 5"08 , AgBr. 

C2~H~2BrIO,. Ber. C 56"42, H 2"58, Br 34"16. 
Gel. , 56"25, , 2"79, . 34"97. 

Die Substanz l~st sich in :~ther und Ligroin nicht, in 
Alkohol, Eisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Essigester 
ist sie nur sehr schwer l~slich. Besser lSst sie s~ch in Benzol 
und E~sigs~ureanhydrid (unge££hr 1 : 120), in Pyridin (1 : 20) und 
in Chlorbenzo] (1:14). In konzentrierter Schwefels~ure ist sie 
unl6slich. 

6 '-Br om- 4- [6-br om-2-oxy-naph thyl-(1)] -naphtho-  
2', 1':2, 3- fur  an], C~_~.H12Br~O, (K~rper II). 

0"3g inneres Acetal des Bis-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds ( K ~ e r  I) werden hei• in 500cm3 Eisessig gelSst, 
die klare LSsung wird mit 10 c m ~  konzentrierter Salzs~iure ver- 
setzt und vier Stunden gekocht. ~[an engt dann auf ungef~hr 
50 c m  S ein und giel3t den Riickstand in Wasser. Der ausgefallene 
Niederschlag wird in wenig Alkohol gel~st. Die LSsung wird 
filtriert und vorsichtig mit Wasser versetzt. ~an  erh~lt so kurze 
verzweigte SpieBe, die nach Sinterung bei 186"50 schmelzen. 
Ausbeute fast quantitativ. 
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3"788 mg Sbst.: 7"89 mg C02, 0"93 mg H,O. 
3"015 . . . .  : 2"38 , AgBr. 

CIeH1~Br, O ,. Ber. C 56"42, H 2"58, Br 34"16. 
Gef. , 56"81, ,, 2"75, , 33"59. 

Die Substanz 16st sich in den meisten org~uisehen Lt~sungs- 
mitteln ]eieht bis sehr leicht. In kaltem Ligroin und in konzen- 
trierter Schwefels~ure is~ sie unlSslich. Beim Wasserzusatz za 
den hydrophilen Solventien oder beim Abdunsten der flfichtigen 
kommen Spiel~e heraus. 

In w ~ r i g e r  verdtinnter Natronlauge l~st sich die Subs~anz 
in der Siedehitze leicht, wenn man sie vorher durch Aufl6sen 
in etwas Alkohol und rasches F~llen mit viel ~Vasser in fe[ne 
Verteilung bringt. Aus einer solchen L~sung f~illt beim Erkalten 
alas Natriumsalz in hauchdtinnen Bl~ttchen aus, die beim Bewegen 
der Fliissigkeit seidiggl~nzende Schlieren bilden. 

6 ' - B r o m - 4 - [ 6 - b r o m - 2 - a c e t o x y - n  a p h t h y l - ( 1 ) ] - [ n a p h t  ho- 
2', l ' : 2 ,3 - fu ran ] ,  C2,H1,Bro.03, Acetat yon KSrper II. 

0 " 2 g  der vorigen Substanz (II) werden in l O c m ~  Essig- 
s~ureanhydrid gelSst, mi~ 0 " 2 g  wasserfreiem Natriumacetat ~'er- 
setzt und zwei Stunden gekocht. Man giet3t in 100 crn "~ Wasser 
und kristallisiert die Substanz nach mehrsttindigem Stehen aus 
Alkohol am. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 15[ °. 
3"979 mg Sbst.: 8"34 mg C02, 1"00 mg H~O. 

CI,H14Br203. Ber. C 56"48, H 2"77. 
Gef. , 57"16, , 2"81. 

Die Sabstanz 16st sich in den gebr~uehlichen LSsungs- 
mitteln mit ikusnahme yon Alkohol schon in der K~lte sehr 
leicht. In kalter konzentrierter Schwefels~ure und in Natron- 
lauge ist sie unlSslich. 

6'-B ro m- 4- [6 -br om-2-b e nz oyl  oxy-  nap  h t  hy l -  (1)]- [nap h tho -  
2', i ' :2,  3 - fu r  an], C~gHI~Br2Q, Benzoat yon KSrper II. 

0"5 g yon KSrper II  werden in 10 c m  3 Pyridin gel~st, mit 
l g Benzoylchlorid versetzt und eine Stunde am Wasserbade 
erhitzt. A u f  Wasserzusatz fifllt aus der L~sung ein griines (51 
aus, welches allm~hlich erstarrt. Die Substanz kristallisiert 
aus Eisessig in vierseitigen farblosen Platten, die bei 171 o 
schmelzen. 
4"135 mg Sbst.: 9"28 mg C02, l'17mg H,O. 

C,gH,sBr20 a. Ber. C 60"84, tt 2"82. 
Gel. , 61"21, , 3"17. 

15" 
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Der Kgrper 15st sieh nur sehr sehwer in Methyl- und 
Kthylalkohol, leieht in siedendem Aeeton und Eisessig, in der 
Kglte sehon leieht in 2~her, Sehwefelkohlenstoff, Essigester, 
Benzol und Pyridin. In konzentrierter Sehwefels~ure l~st er 
sieh nieht. 

M o n o m e t h y l k S r p e r  aus  6 < B r o m - 4 - [ 6 - b r o m - 2 - o x y -  
n a p h t h y l - ( t ) ] - [ n  aph tho -2 ' ,  1':2, 3 - fu ran ] ,  C, atIl~Br~_O~ 

(Formel V oder VI). 

0"6 g 6'-Brom-4-[6-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', V: 2, 5- 
furan] werden in 250 cm a 5% ig'er Natronlauge unter portionen- 
weisem Zusatze eiues grogen ~2bersehusses an Dimethylsulfat  
dureh mehrere Stunden am siedenden Wasserbade behandelt. Der 
Niederschlag wird in ungefg.hr 70 cm a Eisessig hell3 gel~st, filtriert 
und mit Wasser gef'~itlt. Naeh dem Umkristaltisieren aus ver- 
diinntem Eisessig und aus wenig Essigs~iureanhydrid erhglt man 
die Substanz in gelbliehen glashellen vierseitigen Prismen mit 
abgesehr~gten Enden. Sie sehmelzen naeh dem Zerreiben und 
sorgf'~ltigen Troeknen bei 221 °. 

4:'863 m g  Sbst.: 10"19 m.q CO~, 1"3~ m q It.~0. 
4"328 ,, , : 9"01 ,, 1"15 .. 
5"928 ,, , : 4"60 ,, AgBr. 

C~_:~[-1,~Br~.O=. Ber. C 57"27, tI 2"93, Br33"16, OCH 3 6"44. 
Gef. , 57"15, 56"77,, 5"08, 2"97, , 33"02, , 0"00. 

Die Nethoxylbestimmung fiel negativ aus, so dat3 ange- 
nommen werden mug, dal3 die Methy]gruppe nicht an ein Sauer- 
stoff-, sondern an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

Die Substanz l~st sich in -S~ther und Ligroin kaum, wohl 
abet in Aeeton and Alkohot naeh 15ngerem Erwgrmen, leieht 
in Eisessig, Benzol und Pyridin. In Lauge ist sie unlSslieh, 
aueh wenn sie vorher in rein) Verteilung g'ebraeht worden war. 
Konzentrierte Sehwefels:~ture lbst sie nieht. 

Inneres Acetal des [6-Brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-[2-oxy- 
n a p h t h  y l - ( 1 ) ] - a c e t a l d e h y d s ,  C2~H~,BrO~; monobromiertes 

Kondensationsprodukt. 

0"5 g des inneren Aeetals des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-aeetal- 
dehyds werden in 25 era3 Chloroform gelSst und mit einer L~Ssung von 
0"25 9 Brom in 25 c m  3 Chloroform versetzt. Naeh fi inf Stunden wird 
das Chloroform dureh einen Luftstrom bei Zimmertemper~tur ab- 
geblasen. Der weil3e Riiekstand wird aus Eisessig umkristallisiert.  
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Die feinen farblosen Ngdelchen sehmelzen nach Sintern bei 213 °. 
Naeh zehnmaligem Umkristallisieren aus der anf'~tnglich vierzig-, 
spgter his zweihundertfaehen 3[enge Eisessig erhglt man schlieg- 
lieh 0"04 g einer konstant bei 25t ° triibe schmelzenden Verbindung. 
Die triibe Sehmelze wird erst bei 2550 klar. 

2"183 mg Sbst. : 5"345 m.q C0z, 0"740 mg H.~O. 
5"247 ,, ,, : 2"720. ,  AgBr. 

C,zK, aBr Q .  Ber. C 67"86, H 3"37, Br 2G'54. 
G e f . ,  66"78, , 3"79, ,, 22"06. 

Wie ersichtlieh, sind die gefundenen Kohlenstoffwerte zu 
nieder, die Bromwerte jedoeh zu hoeh. Es ist also noeh eine ge- 
wisse Nenge des sehwer 15sliehen Dibromprodaktes dem mono- 
bromierten beigemengt; sie hat sieh nicht entfernen lassen. 

Die LSsliehkeit des 3[onobromproduktes steht zwisehen der 
der nicht bromierten und der doppelt bromierten Verbindung. 

Der Arbeitsgemeinsehaft der Hochsehullehrer gebiihrt mein 
besonderer Dank f[ir eine gewShrte Untersttitzung, mit tier ieh 
einen Teil der vorstehenden Arbeit durehgefiihrt babe. 


