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Kondensationsreakfionen yon Glyoxal mit Phenolen sind 
bisher nicht hgufig durchgefiihrt worden, da das monomere Glyoxal 
mehr oder minder rasch dutch Polymerisation in unlSsliche und 
daher ftir solche l~eaktionen ungeeignete Verbindungen tibergeht. 
Dieser ~belstand lttt3t sich durch Anwendung yon Verbindungen 
des Glyoxals vermeiden. So haben 0. L. FISCHER und C. T.tVBE 2 
eine Reihe yon Umsef, zungen mit Glyoxalbisulfat durchgefiihrt. 
In neuester Zeit kam hierfiir auch Glyoxaltetramethylacetal~ 
zur Verwendung. ]~[it gleich gutem Erfolge lii~t sich, wie im 
folgenden gezeigt wird, bei l~eaktionen in saurem Medium 
kiiufliehes Glyoxaln~triumbisulfit (Glyoxal-Natrium bisuIfurosum) 
yon 8C~UCgaRDT oder MERCK verwenden. Die Verbindung ist 
einerseits wasserlSslieh, anderseits aber haltbar, so daI~ man 
stets mit bestimmten Glyoxalmengen arbeiten kann. Das frei 
werdende Schwefeldioxyd stSrt im allgemeinen nicht. 

Glyoxalnatriumbisulfit und ,8-Naphthol geben in einem 
Gemiseh von Eisessig und Salzsgure oder in besserer 2kusbeute 
in wasserfreier ~kmeisensgure bei Siedehitze ein bisher unbekannt 
gewesenes, in weil]en Nadeln kristallisierendes Kondensations- 
produkt yore Schmp.-935 o (I), dem naeh den Analysenwerten 
und der Molekulargewichtsbestimmung die Bruttoformel C~H~,O~ 
zukommt. Es haben sieh also zwei Molektile Naphthol mit einem 

1 VI. Mitteilung: Mh. Chem. 59 (1931) 93, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
149 (1931) 521. 

s Ber. dtseh, chem. Ges. 59 (1926) 851. 
Lehrbuch d. organ. Chem. yon P. KAaa~, 5. Aufl., S. 778, Verlag 

G. THI~MF., Leipzig 1937. 
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Molekiit G]voxal unter Austri t t  yon zwei ~lolekiilen Wasser 
kondensiert. Die Substanz hat weder Hydroxylgruppen, noch 
Curbonyl- oder Carboxylgruppen, ihre Sauerstoffatome sind ~ther- 
artig gebunden. 

In der Kalischmelze gibt der K~irper bei Temperaturen 
zwischen 220 and 2400 in einer Ausbeute yon 82% der Theorie 
~-Dinaphtholmethan (II). Dadurch wird bewiesen, dab seine beiden 
Naphthalinkerne in der ~.-Stellung und nur dureh ein dazwischen 
liegendes Kohlenstoffatom miteinander verbunden sind. 

Das Kondensationsprodukt wird dutch zwanzigstiindiges 
Kochen in alkoholiseher Lauge oder in viel geringerer Zeit durch 
Kochen mit Eisessig und konzentrierter Salzs'~ure in einen 
isomeren, viel leiehter l~islichen K~irper (III) vom Schmp. 176"5 o 
umgewandelt. Letzterer enth~ilt eine Hydroxylgruppe, wie sich 
durch seine 12berfiihrung in ein Acetat C.~,H1603 vom Schmp. 124 °, 
ein Benzoat C29H~sQ vom Schmp. 169 o sowie in einen l~[ethyl- 
~ther C..3H~60., (IV) vom Sehmp. 176 ° nachweisen l~13t. In  der 
Kalischmelze gab das eben genannte Acetat unter denselben 
Bedingungen wie das Kondensationsprodukt selbst in vorziigqicher 
Ausbeute ,8-Dinaphtholmethan. Auch in K~irper I I I  sind also die 
beiden Naphtholkerne in l-Stellung dureh ein Kohlenstoffatom 
miteinander verkniipft. 

Die eben genannten Umsetzungen fiihren zwangslKufig zu 
den folgenden Strukturformeln: 

KOH (CH.~.CO):O 
Acetat -~- 

I 220__2400 [ 

i i ! f i , i 
\./"\,/"oH \. \ / b .... • "~,~/'OH 

,, K o .  r i r 
H.,C ~ HC- -CH .~. C~--- CH 

] 220.2400 , p4  51 H ! /0  (od. NaOH in I:~ lj .," . , . / \ o  / , \ , / \  Alkohol) .",,./;;-,,',/0 

\.... , , , , /  \/',j \ . / \ , , _ /  
If. I. HI. 

Das Kondensationsprodakt (I) aus Glyoxalnatriumbisulfit und 
§-Naphthot ist also das innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
acetaldehyds, das, wie allgemein die Acetale, durch h6here 
S~iurekonzentrationen (oder durch langes Kochen mit a]koholischer 
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Lauge) aufgespalten wird und in das isomere 4-[2-0xy-naphthyl-(1)]- 
-[naphtho-2', l ':2,3-furan] (III) iibergeht. Diese Aufspaltung des 
Acetals macht es verst~ndlich, dal3 Eisessig und Salzs~ure bei 
seiner Synthese geringere Ausbeuten (37 gegen 72°  d. Th.) gebea 
als die schw~chere Ameisens~ure; dieselben wiirden sicherlieh 
noch geringer sein, wean das Acetal nicht aus der verh~ltnis- 
m~13ig geringen 3/[enge Eisessig ausfa[len and sieh dadurch dem 
weiteren Angriffe der Salzs~ure entziehen wtirde. 

Wird das Kondensationsprodukt selbst oder abet sein 
isomeres Umlagerungsprodukt (I[I) in Essigs~ureanhydrid und 
wenig konzentrierter Schwefels~iure stehen gelassen, so entsteht 
ein saurer Schwefels~uremonoester des 4-[2-0xv-naphthyl-(1)J- 
[naphtho-2', 1':2, 3-furan], dessen Natriumsalz der Formel 
NaC._,2H13QS (V) analysiert werden konnte. 

- / \ o s o ~ x ,  " , . / ' \ ' / ' -OCH,  \ / \ / , O O H ~  '. / \ / \ O O H ,  
i E I 
c~cn ~o H~OH --~ C~CH CO 

J i [ I ~ i 
i : ] CO 

, . / \ / o  / \ / ' \ /  0 / . \ / \  ,o i 
t I ! t [ , I ~ . . / \ / \ / o t i s ,  
• - , , /  ' , / \ /  \ / \ /  , (j 
v. vii. " ~v." I \ /  

\ /  
vI. 

Es wurde der Versuch unternommen, das 4-[2-Methoxy_ 
naphthyl-(1)]-[naphtho-2',l ':2,3-furan] (IV) auf einem zweiten 
Wege, ni~mlich durch Abspaltung yon einem Molekiile Wasser 
aus dem Bis-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton (VII) darzustellen. 
GIUA * hat bei der Einwirkung yon Oxalylchlorid und Aluminium- 
ehlorid auf  ~-Aethoxy-naphthalin unter anderem in kleiner Menge 
ein 2, 2'-Di-aethoxy-dinaphthyl-keton erhalten. Ich erhielt bei der 
analogen Einwirkung yon ungefghr einem Molekiil Oxalylchlorid 
und zwei Molekiilen Atuminiumehlorid auf zwei Molekiile Nerolin 
als Hauptprodukt das bisher unbekannte Bis-[2-methoxy-naph- 
thoyl-(1)] (VI) vom Schmp. 190"50 neben etwas 1, 2; 7,8-Dibenzo- 
xanthon. Das gewiinschte Keton (VII) war nur in aut3erordent- 
lich kleiner genge und nicht v611ig rein erh~lfiich. Auch ein 

4 Gazz. ehim. 47, I, 51; Chem. Zbl. 1918, I, 1158. 
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Versuch, das Keton durch Verkn[ipfang von 2-Methoxy-l-naph- 
thoes[iurechlorid mit Nerolin zu erhalten, verlief unbefriedigend. 

Leicht erh~lt man abet das bisher unbekannte Bis-[2-methoxy- 
naphthyl-(1)]-keton (VII) yore Schmp. 235"50 dutch MethyHerung 
des Bis-[2-  o=xy- naphthyl-(1)]- ketons, alas K. DZlEW0~'SKI und 
ST. PIZON 5 aus 1, 2;7, 8-Di-benzo-xanthon durch eine Kalischmelze 
bei _930 ° erhalten haben. Alle Versuche aus diesem Dimethoxy- 
kSrper VII durch Abspaltung yon einem Molekiil Wasser  zum 
4-[Methoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1' : .9, 3-furan] zu gelangen, 
sind allerdings an dergeringen Reaktionsf'dhigkeit der in Betracht  
kommenden Methyl- und Carbonylgruppe gescheitert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  6 

I n n e r e s  A c e t a l  des  B i s - [ -9 -oxy-naph thy l - (1 ) ] -  
a c e t a l d e h y d s .  

,,Kondensationsprodakt", C~.,.H,,O~ (Formel I). 

Der K~Jrper kann nach zwei verschiedenen Verfahren her- 
gestellt werden : 

I. 10g ~-Naph~hol werden in 100cm 2 siedendem Eisessig 
gelSst und mit einer heit3en Misehung yon 35 cm3 konz. Salz- 
s~iure und 160cm 3 Wasser versetzt. Zu dieser L~sung f[igt man 
105' festes Glyoxalnatriumbisulfit hinzu und erhitzt unter 
h~ufigem Schwenken eine Stunde auf  dem siedenden Wasserbade. 
Das am Boden ]iegende kSrnige Glyoxalnatriumbisulfit geht 
langsam in LSsung. w~hrend sich aus der LSsung schon nach 
einigen Minuten wei6e Flocken yon feinen vert]lzten Nadeln aus- 
zuscheiden beginnen. ~ach dem Erkalten wurde abgesaugt, mit 
wenig Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Eisessig 4"lg (37% d. Th.). 
Schmp. 235 °. 

II. Wesentlich bessere Ausbeuten gibt folgende Methode: 
10g ~-~aphthol werden in 100cm ~ wasserfreier Ameisens~iure 
hei] gelSst; man f~ig't zur heil]en LSsung 10g Glyoxalnatrium- 
bisulfit hinzu und l~13t unter  h~ufigem Umriihren zwei Stunden 
auf  dem siedenden Wasserbade stehen. Das Glyoxalnatrium- 

s Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres Serie A 1931, 406, Krakau 
Univ.; Chem. ZbL 1932, I, 390. 

Teilweise mitbearbeitet yon Fm Hiasc~L, siehe Inauguraldissertation 1932, 
Graz, Universit~it. 
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bisulfit liist sich allm~hlieh, w~ihrend aus der LSsung alsbald 
r~itliche Nadeln ausfallen, die nach dem Umkristal l is ieren aus 
der Ftinfzigfachen ~ e n g e  siedenden Eisessigs bei 235 o schme]zen. 
Ausbeute  6"83g (62% d. Th.). Auch aus dem vierfaehen Volumen 
siedenden Chlorbenzois oder dem F~infzehnfachen Volumen 
siedenden Essigs{iureanhydrids kann  die Substanz mit Vortei l  
umkris ta l l i s ie r t  werden. Die viiliig gere in ig ten  Nadeln sind 
farb]os, eine kleine Menge mitgebi ldeten roten Farbstoffes bleibt 
in der Mut ter]auge in Liisung. Bei  Anwendung  eines fiinfzig- 
prozent igen Uberschusses an Glyoxalnatr iumbisu]f i t  gegeniiber 
der Theorie  liel3 sich die Ausbeute  an Kondensat ionsprodukt  bis 
72% d. Th., bezogen auf  ,~-Naphthot, steigern. 

Der K(irper 15st sich in Petrolather aicht, in :4.ther ungefi~hr im Ver- 
hMtnisse 1:900, er 15st sich nut sehr schwer in siedendem Alkohol und Eis- 
essig, besser in siedendem Essigester. Ia siedendem Benzo|, Nitrobenzol sowie 
in hceton, Chloroform (1:27) und Schwefelkohlenstoff 15st er sich verhiiltnis- 
m~liig leicht. Beim Abktihlen bzw. Abdunsten kommen Ni~delchen heraus. 
Konzentrierte Schwefelsi~ure 15st die Substanz mit intensiv roter Farbe, in 
Salpetersiiure wie in Lauge 15st er sich nicht. 

4"076 mg Sbst.: 12"77 mg CO~, l'68mg H.0. 
C2~H~O~. Ber. C 85"13, H 4"55. 

Gef. , 85"45, , 4"61. 

0"1138 g Sbst : in 15"806 .q Nitrobenzol £ ~0"I60 °. -- 0"1425 g Sbst.: in 15"806 .q 
Nitrobenzol A~0"215 °. 

C..~H,~O~. Ber. M 310. 
Gel. ,, 310, 289. 

K a l i s c h m e l z e  des  i nn (~ ren  A c e t a l s  des  
B i s -  [ 2 - o x y - n a p  h t h y l - ( 1 ) ] -  a c e t a l d e h y d s .  

2 g , K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t "  wurden bei 210--2200 in ein 
i n ' e i n e m  Silbertiege[ befindliehes Gemenge von 20g  Kal ium- 
hydroxyd und 2 cm~ Wasser  eingetragen.  Der  Silbertiegel befand 
sich in einem Graphi tbade;  gerf ihr t  wurde mit  einem Thermo- 
meter  in Silberhiilse. Die Substanz  schmilzt  bei ungef~hr  
230--2350 erst  mit dunkelbrauner  Fa rbe  zusammen, sie wird 
dann wieder lest  und hel tbraun,  beim weiteren Erhi tzen  aber  
wieder  weieh. Nach 40 Minuten w~hrendem Erhi tzen auf  
220--2400 wird die Schmelze in [00 cm 3 kaitem Wasser  gelSst, 
Die gelbbraune LSsung enth~lt  nur  geringe dunkelbraune 
Verunreinigungen,  von denen dureh eine Olasnutsche abgesaugt  

Monatshe[te  fi ir  Chemic .  Ball(| 73 4 
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wird. Die durch Ans~uern erhaltenen N~delchen werden zwei- 
mal in je 30cm 3 siedendem Alkohol gelSst, dann mit wenig 
w~il3riger SchwefeldioxydlSsung und Tierkohle heifi behandelt, 
filtriert und mit dem gleichen Vohzmen Wasser ge~£11t. Die 
weil3en N~[delehen schmelzen bei 198 °. Sie l~sen sich vollkommen 
in kalter w~il3riger Natronlauge. in Ammoniak sowie bei 
l~ingerem Kochen in wiil3riger SodalSsung. Ausbeute l"6g 
(82% d. Th.). Sie sind, w[e ~m folgenden gezeigt wird, 
~-Dinaphtholmethan (II). 

4"605 mg $bst. : 14"243 mg C0~, 2"280 mg H~t). 
C~IH,~0._,. Bet. C 83"97. H 5"37. 

Gel. , 84"35, ,, 5"54. 

Beim Kochen m[t Essigs~ureanhydrid gibt das :kbbau- 
produkt aus der KaIisehmelze das in farb]osen N~delchen 
schmelzende ~-Dinaphtholmethandiacetat vom Schmp. 214 °. I ) e r  
Misehschmelzpunkt m~t einem auf  anderem Weg'e gewonnenen 
Pr~parat zeigt keine Depression. 

Versetzt ~an die alkalisehe LSsung des Abbauproduktes 
mit Bromwasser, so entsteht I)ehydrodinaphtholmethan, das aus 
verdiinntem Alkohol in gelben Blgttern vom Sehmp. 1700 
kristallisiert und, mit auf  anderem Wege gewonnenen Pd ipa ra t  
g'emiseht, keine Schmelzpunkterniedcigung zeigt. 

4-[2- 0 x y -n  aph thy l - (1 ) ]  -[nap h th  o -2', 1': 2, 3- fur  an]. 
C~.2HI,0~ (Formel III). 

Dieses Produkt kann atls dem inneren Acetat des B[s-[2-oxy- 
naphthyl-(1)]-acetaldehyds naeh zwei verschiedenen Verfahren 
erhalten werden: 

I. 1 g Kondensationsprodukt (I) w~rd in 500 cm~ siedendem 
Alkohol gelSst und mit 20 cm3 50% iger w ~ r i g e r  Natronlauge 
20 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf  wird ungeF~hr die H~lfte  
des Alkohols abdestil]iert; man versetzt mit 300cm 3 Wasser,  
filtriert, und f~illt aus dem Fil trate durch Ans~iuern mit Essig- 
s~iure in der K~lte die Substanz. Nach mehrmaligem Urn_ 
kristaltisieren a~ts verd[innter Essigs~ure sehmelzen die farblosen 
Nadeln be[ 176"5 o klar zusammen. 

Zur Analyse wurde 4 Stunden im Vakuum bei 100 ° ge- 
trocknet. 
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4"111 mg Sbst.: 12"86mg CO,, l'73mg H.O. 
C ozH140.. Ber. C 85"13, t3 4"55. 

Gel. ,, 85"31, , 4"71. 

II. gascher und mit geringerem Aufwand an LSsungs- 
mitteln erreicht man die Aufspaltung des Acetals auf  folgendem 
Wege: 4 y  Kondensatiousprodukt werden in 400 cm 3 siedendem 
Eisessig gel~Sst, die LiSsung wird auf  das siedende Wasserbad 
gestellt, allm~hlieh mit 40 c m  ~ konzentrierter Salzs~iure versetzt 
und zwei StLlnden ~m RiickfluBkfihler erhitzt. Man gieBt dann 
in ein Liter  Wasser, filtriert, w~ischt den ausgefallenen Nieder- 
schlag, 15st ihn in 20 cm~ Eisessig, setzt in der Siedehitze all- 
mghlich 20cm 3 ~vVasser zu und erh~ilt so in fast quantitativer 
Ausbeute weiBe N~delchen, die bei 176"50 schmelzen. Die Sub- 
stanz ]~il3t sieh im Kohlendioxydstrome unzersetzt sublimieren. 

4"212 mg Sbst.: 13"24 mg CO~, 1"90rag H~O. 
C~...HL40~ .. Ber. C 85"13, H 4"55. 

Gef. ,, 85"73, , 5"05. 

Der KSrper 15st sich im allgemeinen viel leiehter als das 
als A_usgangsmaterial verwendete Aeetal. Er  liSst sich nur schwer 
in Ligroin, leichter in siedendem Methyl- und Xthylalkohol (1:10), 
Eisessig (1:5), sehr leicht in Kther, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester, Sehwefelkohlenstoff und Benzol. Konzentrierte Seb.wefel- 
sgure 15st ihn mit roter Farbe. Die kristallisierte Substanz 15st 
sich in w~il3riger verdiinnter Lauge nieht, sie 15st sich aber 
leicht schon in der K[ilte, wenn man sie erst dureh A_ufliSsen in 
wenig Eisessig und EingieBen in viel Wasser amorph macht. 

4-[2- A cet  o x y - n a  p h t h y l -  (t)]- [ n a p h t  he-2',  1':2, 3 - furan] ,  
C~.,H16Q. 

3g des 4- [2-Oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1': 2, 3-furan] werden 
mit 60 cm8 Essigs~ureanhydrid im eingeschliffenen KSlbchen mit 
Steigrohr zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird in die 
dreifache Menge Wasser eingegossen und fiber Nacht stehen 
gel assen. Die Substanz kristaUisiert aus verdiinntem Alkohol in 
Platten yon rhombischem Umrisse, die bei 124 ° nach kurzer 
Sinterung schme]zen. 

4"00 mg Sbst.: 12"09 mg CO2, 1"69 mg H.O. -- 3"99 mg Sbst.: 11"99 mg CO2, 
1"60 mg I-]~O. 

C.iHj6 Q. Ber. C 81"79, H 4"58. 
Gel. , 82"43, 81"96, H 4"73, t"49. 

4* 
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Die Substanz 15st sich nur schwer in kaltem Ligroin, 
Methyl- und Athylalkohol, leicht dagegen in Kther, Aceton, 
Chloroform, Sehwefelkohlenstoff, Essigester, Eisessig und Benzol. 
Konzentrierte Schwefels~ure 15st den KSrper mit dunkelroter 
Farbe, in Natronlauge ist er unlSslieh. 

Fiihrt man mit dem 4-[2-Acetoxy-naphthyl-(t)]-[naphtho- 
2 ' , l ' :2,3-furan] eine Kalischmelze genau in derselben Weise 
dutch, wie beim Kondensationsprodukte angegeben, so erh~lt 
man auch hier in einer Ausbeute yon ungef~hr 85~ d. Th. 
It-Di-naphthol-methan, das als solehes dutch seinen Mischschmelz- 
punkt mit reinem ~-Di-naphtholmethan sowie durch sein Aeetat 
und seinen DehydrokSrper erkannt wurde. 

4 - [2 -Benzoy loxy-naph thy l - (1 ) ] - [naph tho-2 ' ,  1':2, 3 fu ran ]  

0"~ y 4-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-[naphtho-~', 1': 2, 3-furan] werden 
in 100cm a 3%iger w~Briger Natronlauge gelSst und duroh 
Sehiitteln.mit Benzoylchlorid benzoyliert. Der ausgefallene weiBe 
N[edersehlag wird dreimal aus Alkohol umkristallisiert. Die 
f~.~cherfSrmigen Nadelbiischel sehmelzen nach kurzem Sintern 
bei 169 °. 

-zur Analyse wurde drei Stunden im Vakuam getrocknet. 
4"001 my Sbst. : 12"26 nV! CO,, 1"49 my H,O. 

C29H1~03. Ber. C 84"03, H 4.38. 
Gel. , 83"57, . 4"17. 

Die Substanz 15st sich in Ligroin, in Methyl- und /~thyl- 
alkohol und in Eisessig in der K~lte nut sehwer, in den fibrigen 
gebr~uehllehen organischen LSsungsmitteln dagegen leieht. Beim 
Abdunsten der letzteren erscheinen Nadelbiisehel. Konzentrierte 
Schwefels~ure 15st den KSrper mit roter Farbe, in Natronlauge 
ist er un]Ss]ieh. 

Na t r i t lmsa l z  des S c h w e f e l s ~ u r e m o n o e s t e r s  des 4-[2-Oxy- 
n apht  hyl-(1)]-[naph tho-2', 1':2, 5-furan]. 

Na C~.HI~05S (Formel IV). 

I. 0"Sg inaeres Acetal des Bis-[~-oxy-naphthyl-(1)~-acetalde- 
hyds werden in 10 cm~ Essigs~ureanhydrid suspendiert, kalt  mit 
fiinf Tropfen konzcntrierter Sehwefels~ure versetzt and fiber 
Nacht stehen gelassen. In dieser Zeit lSst sich der KSrper vSllig 
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auf. Die klare hellgelbe LSsung wird nunmehr  mit 3 0 c m  '~ 

Wasse r  versetzt und stehen gelassen. Nach einigen Stunden 
Fgl|t man den Schwefels~ureester mit  40 c m  ~ konzentrierter  Sa]z- 
s~ure. E r  scheidet sich bei ]~ngerem Stehen der LSsung au f  
dem siedenclen Wasserbade in kristalHnen Flocken aus. Diese 
werden nach zweistiindigem Stehen in der K~lte auf  einer G[as- 
nutsche abgesaugt,  mit wenig Wasser  gel~st und heifl mit einer 
SodalSsung versetzt.  Beira Erkal ten  kommen filtrierbare seidige 
Bl~tter  des Natriumsalzes heraus. Sie werden aus wenig Wasser  
umkristal l is iert ,  dann in 4 c m ~  Methylalkohol  gelSst und mit  
40 cm s ~ t h e r  gefallt. Die hellgelbe Substanz wird im Vakuum 
bei 110 o durch 8 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  
Sie schmi[zt bei ungefiihr 235 ° pl5tzlich yon einer Stelle der 
Kapil larenfi i l lung ausgehend his gegen -938" unter  Schwarz- 
werden, aber ohne Gasentwicklung zusammen. 

9"471 mg Sbst.: 5"38 mg BaSO,. -- 5"860 mg Sbst. : 0"983 mg Na.SO~. 
Na C~2H~s05S. Ber. S 7"78, Na 5"58. 

Gel. , 7"80, ,,~ 5"43. 

Das Natr iumsatz des Schwefelshuremonoesters 15st slch ~n 
kal~em Wasser,  beim Ansiiuern m[t Salzsi~ure fal l t  der freie 
Schwefels;mremonoester in diinnen gl/~nzenden Bl~ttchen aus. 

II.  Derselbe Schwefelsauremonoester l~Bt sich auf  dieselbe 
Weise  wie vorhin angegeben auch aus dem 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]- 
[naphtho-2', 1': 2, 3-furan] gewinnen. E r  wurde in sein Natr iumsalz 
[ibergefiihrt und analysiert .  

6"930 mg Sbst. : 3"850 mg BaS04. -- 4"860 mg Sbst. : 0"780 mg Na.~S04. 
Na C,2HIsOsS. Ber. S 7"78, Na 5"58. 

Gel. , 7"63, , 5"20. 

4 - [ 2 - M e t h o x y - n a p h t h y l - ( l ) ] - [ n a p h t h o - 2 ' ,  1": 9, 3 - f u r a n ]  
C~3H180~ (Formel V). 

i g 4 - [ 2 - O x y - n a p h t h y t - ( D ] - [ n a p h t h o - 2 ' ,  1' : 2, 3-furan] wird in 
120 era3 4%iger  w~Briger Natronlauge gelSst und in der K~lte 
mit Dimethylsul fa t  geschiittelt. Der ausgeschiedene K~rper wird 
aus der unge~,ihr 20fachen Menge Eisessig umkristall isiert .  Die 
rechteckigen Tiife]chen schmelzen bei 176 °. 

5"05 mg Sbst. : 15"78 mg CO~, 2"38mg H.~O. -- 3"32mg Sbst.: 2"32mg AgJ. 
NaC,3IcI~OsS. Ber. C 85"15, H 4"98, OCH 3 9"57. 

Gef. , 85"22, , 5"27, ,, 9"23. 
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Die Substanz 15st sieh nur wenig in Ligroin, Methyl-und 
Xthylalkohol und kaltem Eisessig, gut in heiBem Eisessig. In 
den iibrigen gebr~uchlichen L5sungsmittelu 15st sie sich schon 
in der K;dte betrfichtlich. Konzentrierte Schwefels~iure 15st sie 
mit roter Farbe. In w~iBriger Lauge ist sie unlSslich. 

Bis-[2 -me th o x y - n  a p h~ hoy  1-( l)] 

C24~[ls0, (Formel VI). 

26g l~-Methoxynaphthalin werden in 150 c ~  Schwefel- 
kohlenstoff geliist und bei Zimmertemperatur mit 10g Oxalvl- 
chlorid versetzt. Zu der rStlichen L5sung werden 2 0 j  rein 
gepulvertes wasserfreies &luminiumchlorid portionenweise im 
Laufe yon drei Stunden hinzugefiigt. Durch den Kiihter und das 
verschliei~ende Chlorcalciumrohr entweicht ]angsam Chlorwasser- 
stoff, wahrend sich im Kolben eine dunkle Masse ausscheidet. 
Naeh einstiindigem Stehen wird vorsichtig mit Eis unter Zusatz 
yon Salzsaure zersetzt. Es seheidet sich ein gelbbrauner iNieder- 
sehiag aus, tier sich auf  Zusatz yon Xther lSst. Die 7~ther- 
S(:hwefelkohlenstofflSsun$ wird im Scheidetriehter yon der 
wi~i3rigen Schiehte abgetrennt, mit Wasser, mit  Na~ron]auge und 
wieder mit Wasser gewaschen. Man destilliert die LSsungsmitte] 
ab und kristallisiert das riickbleibende gelbliche Produkt mehr- 
reals aus Eisessig llm. Es ist nicht einheitlich. Unier dem 
Mikroskope siad deutlich gelbe Prismen neben fast farblosen 
Nadeln erkennbar. Es wird mittets Alkohol in mehrere Frak- 
tionen zerlegt, deren schwerstlSsliche nach dem Umkristallisieren 
aus Benzol nur sehr schwach gelbliehe Nadeln vom Schmp. 190"5" 
enthielt. 

Zur Analyse wurde die rein gepulverte Substanz im \akuum bei 100 ° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

3"579 m g  SbsL: 10"23 m g  CO, 1"49 mt/  H..0. -- 4"723 m q Sbst.: 6"I1 ~g AgJ. 
C24H,80~. Bet. (" 77"8l, H 4"90, OCH~ 16"76. 

Gel. , 77"96, , 4"66, , 17"09. 

Die Substanz ist das bisher unbekannt gewesene Bis- 
[2-methoxy-naphthoyl-(1)]. 

Sie ist fast t~nlSslich in /~ither und Ligroin, sie ISst sich 
nur sehwer in siedendem Alkohol, besser in Sehwefelkohlenstoff, 
Eisessig und Aeetoa, sehr leicht in siedendem Benzol and 
Pyridin. Aus den hydrophilen LSsungsmitteln f~illt Wasser  feine 
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N:idelehen. Konzentrierte Schwefels:iure l~ist kalt mit roter 
Farbe, die auf Zusatz yon wenig Sa]peters:iure in hellgelb um- 
sehl:igt. In w:iflriger Lauge und Ammoniak ist der KSrper 
unlSslich. Beim Kochen mit alkoholischer Lauge wird er unter 
Benzils:iureumiagerung alkaliliislich. 

Xus den leiehter in Alkohol 15slichen Fraktionen (siehe 
oben) gelingt es durch Umkristallisieren in Benzol, teitweises 
F:illen aus der benzolischen L~sung :nit Ligroin und Umkristalli- 
sieren aus Essigsiiureanhydrid den oben erw:~ihnten in gelben 
Prismen kristallisierenden Kiirper in kleiner Menge rein heraus- 
zuarbeiten. Er  ist gelb, schmilzt bei 1940 und l~ist sich in kon- 
zentrierter Schwefe]s:iure mit gelber Farbe und intensiv griiner 
Fluoreseenz. 

3"511my Sbst.: 10"93rag CO.,, l '38mg H20. - -  3"287mg Sbst.: 10"24rag CO.,, 
1"30 mg HzO. 

C~lHl~O ,. Ber. C ~5"ll, H 4"08. 
Gel. , 84"90, 84"96, ,, 4"50, 4"43. 

Die Substanz ist 1, 2;7, 8-Dibenzo-xanthon, was auch durch 
den 3[ischschmelzpunkt mit reinem auf anderem Wege gewonnenen 
bestiitigt werden konnte. 

Das zur beabsiehtigten Synthese des 4-[2-Methoxy-naph- 
thyl-(1)]-[naphtho-2', l";2,:~-furan] benStigte Bis-[2-methoxy-naph- 
thyl-(i)]-keton konnte nur einmal in sehr kleiner Menge und in 
unreinem Zustande aus einer Benzolfraktion erhalten werden. 

Bis - [2-met  h o x y - n a p  h thy l - (1 ) ] -ke ton .  
C,.~HlsO~ (Formel VII). 

5 g Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-keton, dargestellt nach DZlEWONSKI 
durch die Kalischmelze von i, 2 ; 7, 8-Dibenzo-xanthon werden mit 
Dimethylsutfat in w~il3riger Natronlauge unter Schiitteln bei 
Zimmertemperatur methyliert. Der sich ausscheidende weii~e 
Niederschlag wurde aus 450 cm s siedendem Eisessig umkristalli- 
siert. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 235"5 °. Ausbeute an 
reinem Produkt ungefiihr 70~ der Theorie. Aus den Mutter- 
laugen l:il~t sich etwas Dibenzoxanthon isolieren. 

Zar Analyse wurde bei 100 ° i m  Vakuum getrocknet. 
4"018rag Sbst.: 11"84 mg C02, 1"81 mg H20. - -  4"870mg Sbst.: 6"61 mg AgJ 

C~3H180 :. Ber. C 80"67, H 5"30, OCHa 18"13. 
Gef. , 80"37, ,, 5"04, , 17"93. 
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Der KSrper ist unlSslich in Ligroin, fast unlSslich in ~_ther, 
wenig 15slich in Schwefelkohlenstoff, besser in Eisessig (un- 
gefiLhr 1:70), leicht in siedendem Aceton und Benzol sowie in 
kaltem Pyridin. Aus den LSsungen kommt die Sabstanz h~tufig 
in breiten Nadeln his diinnen Platten mit rhombischem Umrisse 
heraus. Konzentrierte Schwefels~ure 15st die Kristalle mit  roten 
Schlieren zu einer schwach hellgelben LSsung, die auf Zusatz 
yon wenig Salpeters~ure griinbraun wird. 

Der Arbeitsgemeinschaft der Hochschullehrer bin ich fiir 
eine Unterstiitzung, mit der ich einen Tell der vorstehenden 
Arbeit durchgefiihrt habe, za Dank verpflichtet. 


