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Kondensationsreaktionen von Glyoxal mit Phenolen sind
bisher nicht héiufig durchgefiihrt worden, da das monomere Glyoxal
mehr oder minder rasch durch Polymerisation in unlésliche und
daher fiir solche Reaktionen ungeeignete Verbindungen iibergeht.
Dieser Ubelstand 1#8t sich durch Anwendung von Verbindungen
des Glyoxals vermeiden. So haben O. L. FiscugrR und C. TaUBE ?
eine Reihe von Umsetzungen mit Glyoxalbisulfat durchgefiihrt.
In neunester Zeit kam hierfiir auch Glyoxaltetramethylacetals
zur Verwendung. Mit gleich gutem Erfolge 148t sich, wie im
folgenden gezeigt wird, bei Reaktionen in saurem Medium
kiufliches Glyoxalnatriumbisulfit (Glyoxal-Natrium bisulfurosum)
von SCHUCHARDT oder MERCK verwenden. Die Verbindung ist
einerseits wasserloslich, anderseits aber haltbar, so daB man
stets mit bestimmten Glyoxalmengen arbeiten kann. Das frei
werdende Schwefeldioxyd stért im allgemeinen nicht.

Glyoxalnatriumbisulfit und @-Naphthol geben in einem
Gemisch von Eisessig und Salzsiure oder in besserer Ausbeute
in wasserfreier Ameisensfiure bei Siedehitze ein bisher unbekannt
gewesenes, in weiflen Nadeln kristallisierendes Kondensations-
produkt vom Schmp. 235° (I), dem nach den Analysenwerten
und der Molekulargewichtsbestimmung die Bruttoformel Cy,H,,0,
zukommt. Es haben sich also zwei Molekiile Naphthol mit einem

! VI. Mitteilung: Mh. Chem. 59 (1931) 93, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (I13)
140 (1931) 521.

? Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 851.

3 Lebrbuch d. organ. Chem. von P. Karser, 5. Aufl, S. 778, Verlag
G. Tuiemr, Leipzig 1937.
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Molekiil Glyoxal unter Austritt von zwei Molekiillen Wasser
kondensiert. Die Substanz hat weder Hydroxylgruppen, noch
Carbonyl- oder Carboxylgruppen, ihre Sauerstoffatome sind #ther-
artig gebunden.

In der Kalischmelze gibt der Korper bei Temperaturen
zwischen 220 und 240° in einer Ausbeute von 82¢, der Theorie
¢-Dinaphtholmethan (II). Dadurch wird bewiesen, daB seine beiden
Naphthalinkerne in der 2-Stellung und nur durch ein dazwischen
liegendes Kohlenstoffatom miteinander verbunden sind.

Das Kondensationsprodukt wird durch zwanzigstiindiges
Kochen in alkoholischer Lauge oder in viel geringerer Zeit durch
Kochen mit FEisessig und konzentrierter Salzsiure in einen
isomeren, viel leichter léslichen Korper (III) vom Schmp. 176'5°
umgewandelt. Letzterer enthilt eine Hydroxylgruppe, wie sich
durch seine Uberfiihrung in ein Acetat Cy;,H,40; vom Schmp. 1240,
ein Benzoat Cy, H,30; vom Schmp. 169° sowie in einen Methyl-
dther Cy3H,40, (IV) vom Schmp. 176° nachweisen 148t. In der
Kalischmelze gab das eben genannte Acetat unter denselben
Bedingungen wie das Kondensationsprodukt selbst in vorziiglicher
Ausbeute @-Dinaphtholmethan. Auch in Korper III sind also die
beiden Naphtholkerne in 1-Stellung durch ein Kohlenstoffatom
miteinander verkniipft.

Die eben genannten Umsetzungen fithren zwangsldufig zu
den folgenden Strukturformeln:
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Das Kondensationsprodukt (I) aus Glyoxalnatriumbisulfit und
¢-Naphthol ist also das innere Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds, das, wie allgemein die Acetale, durch hdhere
Séurekonzentrationen (oder durch langes Kochen mit alkoholischer
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Lauge)anfgespalten wird und in das isomere 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-
-[naphtho-2',1":2, 3-furan] (III) ibergeht. Diese Aufspaltung des
Acetals macht es verstindlich, daf Eisessig und Salzsiure bei
seiner Synthese geringere Ausbeuten (37 gegen 729/, d. Th.) geben
als die schwichere Ameisensiure; dieselben wiirden sicherlich
noch geringer sein, wenn das Acetal nicht aus der verhiltnis-
miifig geringen Menge Eisessig ausfallen und sich dadurch dem
weiteren Angriffe der Salzsiiure entziehen wiirde.

Wird das Kondensationsprodukt selbst oder aber sein
isomeres Umlagerungsprodukt (III) in Essigsdureanhydrid und
wenig konzentrierter Schwefelsiure stehen gelassen, so entsteht
ein saurer Schwefelsinremonoester des +4-[2-Oxyv-naphthyl-(1)}-
[naphtho-2', 1":2, 3-furan], dessen Natriumsalz der Formel
NaC,,H,,0,8 (V) analysiert werden konnte.
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Es wurde der Versuch unternommen, das 4-{2-Methoxy.
naphthyl-(1)]-[naphtho- 2°, 1":2, 3-furan] (IV) auf einem zweiten
Wege, nimlich durch Abspaltung von einem Molekiile Wasser
aus dem Bis-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton (VII) darzustellen.
Grua ¢ hat bei der Einwirkung von Oxalylchlorid und Aluminium-
chlorid auf £-Aethoxy-naphthalin unter anderem in kleiner Menge
ein 2, 2'-Di-aethoxy-dinaphthyl-keton erhalten. Ich erhielt bei der
analogen Einwirkung von ungefihr einem Molekiil Oxalylchlorid
und zwei Molekiilen Aluminiumchlorid auf zwei Molekiile Nerolin
als Hauptprodukt das bisher unbekannte Bis-[2-methoxy-naph-
thoyl-(1)] (VI) vom Schmp. 190'5° neben etwas 1,2; 7,8-Dibenzo-
xanthon. Das gewiinschte Keton (VII) war nur in auBerordent-
lich kleiner Menge und nicht véllig rein erhiltlich. Auch ein

* Gazz. chim. 47, I, 51; Chem. Zbl. 1918, I, 1158.
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Versuch, das Keton durch Verkniipfaung von 2-Methoxy-1-naph-
thoesfiurechlorid mit Nerolin zu erhalten, verlief unbefriedigend.

Leicht erbdlt man aber das bisher unbekannte Bis-[2-methoxy-
naphthyl-(1)]-keton (VII) vom Schmp. 2355° durch Methylierung
des Bis-[2-oxy - naphthyl-(1)]- ketons, das K. DzIEWONSKI und
8T. PrzoN? aus 1, 2;7, 8-Di-benzo-xanthon durch eine Kalischmelze
bei 230° erhalten haben. Alle Versuche aus diesem Dimethoxy-
korper VII durch Abspaltung von einem Molekill Wasser zum
4-[Methoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2, 1" : 2, 3-furan] zu gelangen,
sind allerdings an der geringen Reaktionsfahigkeit der in Betracht
kommenden Methyl- und Carbonylgruppe gescheitert.

Experimenteller Teil.®

Inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-
acetaldehyds.

»Kondensationsprodukt®, C,,H,,0, (Formel I).

Der Kirper kann nach zwei verschiedenen Verfahren her-
gestellt werden:

I. 10g §-Naphthol werden in 100 em? siedendem Eisessig
gelost und mit einer heiBen Mischung von 35 em? konz. Salz-
siure und 160c¢m? Wasser versetzt. Zu dieser Losung fiijgt man
10g festes Glyoxalnatriumbisulfit hinzu und erhitzt unter
hiufigem Schwenken eine Stunde auf dem siedenden Wasserbade.
Das am Boden liegende kornige Glyoxalnatriumbisulfit geht
langsam in L&sung. wihrend sich aus der Losung schon nach
einigen Minuten weiBe Flocken von feinen verfilzten Nadeln aus-
zuscheiden beginnen. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt, mit
wenig Alkohol nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute nach
einmaligem Umkristallisieren aus FEisessig 4'1g (37%/, d. Th.).
Schmp. 2350,

II. Wesentlich bessere Ausbeuten gibt folgende Methode:
10 g {-Naphthol werden in 100 ¢m?® wasserfreier Ameisensiure
heiB geldst; man fiigt zur heifen Lésung 109 Glyoxalnatrinm-
bisulfit hinzu und 148t unter hdufigem Umrithren zwei Stunden
auf dem siedenden Wasserbade stehen. Das Glyoxalnatrium-

5 Bull. Int. Acad. Polon. Sciences Lettres Serie A 1931, 406, Krakan
Univ.; Chem. Zbl. 1932, I, 390.

¢ Teilweise mithearbeitet von Fr. Hirscur, siehe Inauguraldissertation 1932,
Graz, Universitat.
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bisulfit 16st sich allmdhlich, wéhrend aus der Ldsung alsbald
rotliche Nadeln ausfallen, die nach dem Umkristallisieren aus
der fiunfzigfachen Menge siedenden Ejsessigs bei 235° schmelzen-
Ausbeute 683 g (62°/, d. Th.). Auch aus dem vierfachen Volumen
siedenden Chlorbenzols oder dem fiinfzehnfachen Volumen
siedenden Essigsdureanhydrids kann die Substanz mit Vorteil
umkristallisiert werden. Die véllig gereinigten Nadeln sind
farblos, eine kleine Menge mitgebildeten roten Farbstoffes bleibt
in der Mutterlauge in Lidsung. Bei Anwendung eines fiinfzig-
prozentigen Uberschusses an Glyoxalnatriumbisulfit gegeniiber
der Theorie lieB sich die Ausbeute an Kondensationsprodukt bis
72°/, d. Th., bezogen auf 3-Naphthol, steigern.

Der Korper 16st sich in Petrolather nicht, in Ather ungefihr im Ver-
haltnisse 1:900, er 16st sich nur sehr schwer in siedendem Alkohol und Eis-
essig, besser in siedendem Essigester. In siedendem Benzol, Nitrobenzol sowie
in Aceton, Chloroform (1 :27) und Schwefelkohlenstoff 16st er sich verhiltnis-
miBig leicht. Beim Abkihlen bzw. Abdunsten kommen Nédelchen heraus.
Konzentrierte Schwefelsiure 16st die Substanz mit iotensiv roter Farbe, in
Salpetersiure wie in Lauge lost er sich nicht.

4'076 mg Sbst.: 12°77 mg CO,, 1'68 mg H,O.
C,,H,,0,. Ber. C 8513, H 4'55.
Gef. , 85'45, , 4'61.

01138 ¢ Sbst.: in 15°806 ¢ Nitrobenzol 3 =0160% — 0’1425 ¢y Sbst.: in 15°806 »
Nitrobenzol A ==0"215°.
C,.H,,0,. Ber. M 310.
Gef. , 310, 289.

Kalischmelze des inneren Acetals des
Bis-[2-0xy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds.

29 ,Kondensationsprodukt® wurden bei 210—220° in ein
in " einem Silbertiegel befindliches Gemenge von 20g¢ Kalium-
hydroxyd und 2 em® Wasser eingetragen. Der Silbertiegel befand
sich in einem Graphitbade; geriihrt wurde mit einem Thermo-
meter in Silberhiilse. Die Substanz schmilzt bei ungefihr
230—235° erst mit dunkelbrauner Farbe zusammen, sie wird
dann wieder fest und hellbraun, beim weiteren Erhitzen aber
wieder weich. Nach 40 Minuten wéihrendem Erhitzen auf
220—-240° wird die Schmelze in 100 cm? kaltem Wasser geltst,
Die gelbbraune Losung enthdlt nur geringe dunkelbraune
Verunreinigungen, von denen durch eine Glasnutsche abgesaugt

Monutshefte fir Chemie, Bund 73 4
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wird. Die durch Ansduern erhaltenen N#delchen werden zwei-
mal in je 80 ¢m3 siedendem Alkohol geldst, dann mit wenig
wibriger Schwefeldioxydlosung wund Tierkohle heil behandelt,
filtriert und mit dem gleichen Volumen Wasser gefillt. Die
weiBen Nidelchen schmelzen bei 198°. Sie 1§sen sich vollkommen
in kalter whBriger Natronlauge. in Ammoniak sowie hei
lingerem Xochen in wiBriger Sodalosung. Ausbeute 16g
(829/, d.Th.). Sie sind, wie im folgenden gezeigt wird,
3-Dinaphtkolmethan (II).

4'605 mg Sbst.: 14'243 my CO,, 2280 mg H,O.
C,,H,,0.. Ber. C 8397, H 537.
Gef. . 84'33, , 554

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid gibt das Abbau-
produkt aus der Kalischmelze das in farblosen N#delchen
schmelzende £-Dinaphtholmethandiacetat vom Schmp. 214°.  Der
Mischschmelzpunkt mit einem auf anderem Wege gewonnenen
Priparat zeigt keine Depression.

Versetzt man die alkalische Lisung des Abbauproduktes
mit Bromwasser, so entsteht Dehydrodinaphtholmethan, das aus
verdiinntem Alkohol in gelben Blédttern vom Schmp. 170°
kristallisiert und, mit auf anderem Wege gewonnenen Priparat
gemischt, keine Schmelzpunkterniedrigung zeigt.

4-{2-Oxy-naphthyl-(1)}-(naphtho-2/,1":2, 3-furan].
CsH,,0, (Formel III).

Dieses Produkt kann aus dem inneren Acetal des Bis-{2-oxv-
naphthyl-(1)]-acetaldehyds nach zwei verschiedenen Verfahren
erhalten werden:

I. 1 g Kondensationsprodukt (I) wird in 500 cm?® siedendem
Alkohol geldst und mit 20 c¢m3 509/,iger wibriger Natronlauge
20 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf wird ungefihr die Halfte
des Alkohols abdestilliert; man versetzt mit 300 ¢m3 Wasser,
filtriert, und fillt- aus dem Filtrate durch Ansiuern mit Essig-
sdure in der Kilte die Substanz. Nach mehrmaligem Um.
kristallisieren aus verdiinnter Essigsfiure schmelzen die farblosen
Nadeln bei 176'5° klar zusammen.

Zur Analyse wurde 4 Stunden im Vakunum bei 100° ge-
trocknet.
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4’111 mg Sbhst.: 12'86 mg CO,, 1'73 mg H,O.
C,,H,,0,. Ber. C 8313, H 455.
Gef. , 85°31, , 4'71.

II. Rascher und mit geringerem Aufwand an Losungs-
mitteln erreicht man die Aufspaltung des Acetals auf folgendem
Wege: 4 g Kondensationsprodukt werden in 400 cm3 siedendem
Eisessig gelost, die Lésung wird auf das siedende Wasserbad
gestellt, allm#hlich mit 40 cm® konzentrierter Salzsiure versetzt
und zwei Stunden am RickfluBkiihler erhitzt. Man gieft dann
in ein Liter Wasser, filtriert, wischt den ausgefallenen Nieder-
schlag, 18st ihn in 20 cm® Eisessig, setzt in der Siedehitze all-
mihlich 20em® Wasser zu und erhilt so in fast quantitativer
Ausbeute weiBe Nidelchen, die bel 176H° schmelzen. Die Sub-
stanz 1dBt sich im Kohlendioxydstrome unzersetzt sublimieren.
1'212 mg Sbst.: 1324 mg CO,, 1'90 mg H,O.

€y H,,0,. Ber. C 8513, H 455.

Gef. , 8573, , 505.

Der Korper 16st sich im allgemeinen viel leichter als das
als Ausgangsmaterial verwendete Acetal. Er 16st sich nur schwer
in Ligroin, leichter in siedendem Methyl- und Athylalkohol (1:10),
Eisessig (1:5), sehr leicht in Ather, Aceton, Chloroform, Essig-
ester, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Konzentrierte Schwefel-
siure 16st ihn mit roter Farbe. Die kristallisierte Substanz 16st
sich in wibBriger verdiinnter Lauge mnicht, sie 16st sich aber
leicht schon in der Kiilte, wenn man sie erst durch Aufl8sen in
wenig Eisessig und EingieBen in viel Wasser amorph macht.

4-[2-Acetoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2',1":2,3-furan],
024H1603‘

3¢ des 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-{naphtho-2’,1":2, 3-furan] werden
mit 60 cm3 Essigsdureanhydrid im eingeschliffenen Kélbchen mit
Steigrohr zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird in die
dreifache Menge Wasser eingegossen und iiber Nacht stehen
gelassen. Die Substanz kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in
Platten von rhombischem Umrisse, die bei 124° nach kurzer
Sinterung schmelzen.

4°00 mg Sbst.: 12709 mg CO,, 169mg H,0. — 399 mg Shst.: 11'99 mg CO,,
160 mg H,0.
C, H,;0,. Ber. C 81'79, H 4'58.
Gef. , 8243, 81°96, H 473, 149.



52 0. Dischendorfer

Die Substanz 18st sich nur schwer in kaltem Ligroin,
Methyl- und Athylalkohol, leicht dagegen in Ather, Aceton,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Essigester, Eisessig und Benzol.
Konzentrierte Schwefelsiiure 16st den Kérper mit dunkelroter
Farbe, in Natronlauge ist er unlgsiich.

Fithrt man mit dem 4-[2-Acetoxy-naphthyl-(1)]-{naphtho-
2',1":2, 3-furan] eine Kalischmelze genau in derselben Weise
durch, wie beim Kondensationsprodukte angegeben, so erhilt
man auch hier in einer Ausbeute von ungefihr 859 d. Th.
2-Di-naphthol-methan, das als solches durch seinen Mischschmelz-
punkt mit reinem B-Di-naphtholmethan sowie durch sein Acetat
und seinen Dehydrokérper erkannt wurde.

4-{2-Benzovloxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2', 1":2,3furan]
CasH,50s-

0’3 g 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)}-(naphtho-2’, 1":2, 3-furan] werden
in 100 em3 39%iger wiBriger Natronlauge gelost und durch
Schiitteln .mit Benzoylehlorid benzoyliert. Der ausgefallene weiBe
Niederschlag wird dreimal aus Alkohol umkristallisiert. Die
fiacherférmigen Nadelbiischel schmelzen nach kurzem Sintern
bei 169°.

Zur Analyse wurde drei Stunden im Vakuom getrocknet.

4’001 mg Sbst.: 1226 mg CO,, 1'49 mg H,0.

C,,H,30,. Ber. C 84°03, H 4.38.

Gef. ., 8357, , 417

Die Substanz 18st sich in Ligroin, in Methyl- und Atbyl-
alkoho!l und in Eisessig in der Kilte nur schwer, in den iibrigen
gebriuchlichen organischen Losungsmitteln dagegen leicht. Beim
Abdunsten der letzteren erscheinen Nadelbiischel. Konzentrierte
Schwefelsure lost den Korper mit roter Farbe, in Natronlauge
ist er unldslich.

Natrinmsalz des Sechwefelsduremonoesters des 4-[2-Oxy-
naphthyl-(1)]-[maphtho-2,1":2, 5-furan].
Na C,.H,,0:S (Formel IV),

[. 05 g inneres Acetal des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetalde-
hyds werden in 10 em® Essigsdureanhydrid suspendiert, kalt mit
filnf Tropfen kounzentrierter Schwefelsiure versetzt und tber
Nacht stehen gelassen. In dieser Zeit 16st sich der Korper vollig
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auf. Die klare hellgelbe Losung wird nunmehr mit 30 cm®
Wasser versetzt und stehen gelassen. Nach einigen Stunden
fallt man den Schwefelsiureester mit 40 cm® konzentrierter Salz-
sdure. Er scheidet sich bei lingerem Stehen der Liésung auf
dem siedenden Wasserbade in kristallinen Flocken aus. Diese
werden nach zweistiindigem Stehen in der Kilte auf einer Glas-
nutsche abgesaugt, mit wenig Wasser geldst und heif mit einer
Sodalésung versetzt. Beim Erkalten kommen filtrierbare seidige
Blitter des Natriumsalzes heraus. Sie werden aus wenig Wasser
umkristallisiert, dann in 4 ¢m® Methylalkohol gelést und mit
40 cm3 Ather gefillt. Die hellgelbe Substanz wird im Vakuum
bei 110° durch § Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Sie schmilzt bei ungefihr 235° pl6tzlich von einer Stelle der
Kapillarenfiillung ausgehend bis gegen 238" unter Schwarz-
werden, aber ohne Gasentwicklung zusammen.

9471 mg Sbst.: 538 mg BaSO,. — 5860 mg Sbst.: 0°983 mg Na,S0,.

Na C,,H,,0,S. Ber. S 778, Na 5°58.
Gef. , 780, , 5'43.

Das Natriumsalz des Schwefelsiuremonoesters 18st sich in
kaltem Wasser, beim Ansiuern mit Salzsiure fillt der freie
Schwefelsiiuremonoester in diinnen glinzenden Blittchen aus.

II. Derselbe Schwefelsaiuremonoester lift sich auf dieselbe
Weise wie vorhin angegeben auch aus dem 4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-
[naphtho-2’, 1”: 2, 3-furan] gewinnen. Er wurde in sein Natriumsalz
iibergefithrt und analysiert.

6°930 mg Sbst.: 83'850 mg BaSO,. — 1'860 mg Sbst.: 0780 mg Na,30,.
Na C,,H,,0,S. Ber. S 7'78, Na 5°58.
Gef. , 763, , 3'20.

4-[2-Methoxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2, 1": 2, 3-furan].
Cy3H, 40, (Formel V).

1 g 4{2-Oxy-naphthyl-(1)]-[naphtho-2’, 1": 2, 3-furan] wird in
120 em3 4 %iger wibriger Natronlauge geldst und in der Kilte
mit Dimethylsulfat geschiittelt. Der ausgeschiedene Kérper wird
aus der ungefihr 20 fachen Menge FEisessig umkristallisiert. Die
rechteckigen Tifelchen schmelzen bei 176°.

505 mg Shst.: 1578 mg CO,, 2'38mg H,0. — 3'32mg Sbst.: 232mg AgJ.
NaC,;H,,0,S. Ber. C 85°15, H 4'98, OCH, 9'57.
Gef. , 85722, , 527, , 923
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Die Substanz l6st sich nur wenig in Ligroin, Methyl- und
Athylalkohol und kaltem FEisessig, gut in heiBem Eisessig. In
den iibrigen gebrduchlichen Lésungsmitteln 16st sie sich schon
in der Kilte betrdchtlich. Konzentrierte Schwefelsiure 16st sie
mit roter Farbe. In wiBriger Lauge ist sie unlgslich.

Bis-[2-methoxy-naphthoyl-(1)
C,,H,s0, (Formel VI).

26 g %-Methoxynaphthalin werden in 150 cm? Schwefel-
kohlenstoff geltst und bei Zimmertemperatur mit 10 ¢ Oxalyl-
chlorid versetzt. Zu der rotlichen Losung werden 20 g fein
gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid portionenweise im
Laufe von drei Stunden hinzugefiigt. Durch den Kiihler und das
verschlieBende Chlorcalciumrohr entweicht langsam Chlorwasser-
stoff, withrend sich im Kolben eine dunkle Masse ausscheidet.
Nach einstiindigem Stehen wird vorsichtig mit Eis unter Zusatz
von Salzsiure zersetzt. Es scheidet sich ein gelbbrauner Nieder-
schlag aus, der sich auf Zusatz von Ather 19st. Die Ather-
Schwefelkohlenstofflosung wird im Scheidetrichter von der
witBrigen Schichte abgetrennt, mit Wasser, mit Natronlange und
wieder mit Wasser gewaschen. Man destilliert die Losungsmittel
ab und kristallisiert das riickbleibende gelbliche Produkt mehr-
mals aus Eisessig um. Es ist nicht einheitlich. Unter dem
Mikroskope sind deutlich gelbe Prismen neben fast farblosen
Nadeln erkennbar. Es wird mittels Alkohol in mehrere Frak-
tionen zerlegt, deren schwerstldsliche nach dem Umkristallisieren
aus Benzol nur sehr schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 1905°
enthielt.

Zur Analyse wurde die fein gepulverte Substanz im Vakuum bei 100°
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

3579 mg Sbst.: 1023 mg CO, 149 my H,0. — +'723mg Sbst.: 611 meg Agd.
C,,H, 0, Ber. C 7781, H 490, OCH, 16°76.
Gef. , 7796, , 466, , 1709.

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

Sie ist fast unléslich in Ather und Ligroin, sie [8st sich
nur schwer in siedendem Alkohol, besser in Schwefelkohlenstoff,
Eisessig und Aceton, sehr leicht in siedendem Benzol wund
Pyridin. Aus den hydrophilen Losungsmitteln fallt Wasser feine
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N#delchen. Konzentrierte Schwefelsdure lost kalt mit roter
Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpeterséiure in hellgelb um-
schldgt. In w#bBriger Lauge und Ammoniak ist der Korper
unléslich. Beim Kochen mit alkoholischer Lauge wird er unter
Benzilsiureumlagerung alkalilgslich.

Aus den leichter in Alkohol I8slichen Fraktionen (siehe
oben) gelingt es durch Umkristallisieren in Benzol, teilweises
Fillen aus der benzolischen Lésung mit Ligroin und Umkristalli-
sieren aus KEssigsiureanhydrid den oben erwihnten in gelben
Prismen kristallisierenden Korper in kleiner Menge rein heraus-
zuarbeiten. Er ist gelb, schmilzt bei 194° und I§st sich in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe und intensiv griiner
Fluorescenz.

3511 mg Sbst.: 10093 mg CO,, 1'388 mg H,0. — 3287 mg Sbst.: 1024 my CO,,
1"30 mg H,O0.
C,H,,0,. Ber. C 8511, H 4°08.

Gef. , 84'90, 84'96, , 4'50, 443.

Die Substanz ist 1, 2:;7, 8-Dibenzo-xanthon, was auch durch
den Mischschmelzpunkt mit reinem anf anderem Wege gewonnenen
bestéitigt werden konnte.

Das zur beabsichtigten Synthese des 4-[2-Methoxy-naph-
thyl-(1)]-[naphtho-2',1";2, 3-furan]| benstigte Bis-{2-methoxy-naph-
thyl-(1)}keton konnte nur einmal in sehr kleiner Menge und in
nnreinem Zustande aus einer Benzolfraktion erhalten werden.

Bis-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-keton.
Gy H,50; (Formel VII).

5 g Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-keton, dargestellt nach DziEwoNsk1
durch die Kalischmelze von 1,2;7,8-Dibenzo-xanthon werden mit
Dimethylsulfat in witBriger Natronlauge unter Schiitteln bei
Zimmertemperatur methyliert. Der sich ausscheidende weiBle
Niederschlag wurde aus 450 ¢m3 siedendem Eisessig umkristalli-
siert. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 2355 Ausbeute an
reinem Produkt ungefihr 70% der Theorie. Aus den Mutter-
laugen liBt sich etwas Dibenzoxanthon isolieren.

Zur Analyse warde bei 100° im Vakuum getrocknet.
4'018 mg Sbst.: 11'84 mg CO,, 1'81 mg H,0. — 4870 mg Sbst.: 661 mg Agl
C,H,50,. Ber. C 8067, H 530, OCH, 18°13.
Gef. , 8037, , 504, , 1793
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Der Korper ist unloslich in Ligroin, fast unléslich in Ather,
wenig 10slich in Schwefelkohlenstoff, besser in FEisessig (un-
gefibhr 1:70), leicht in siedendem Aceton und Benzol sowie in
kaltem Pyridin. Aus den Lisungen kommt die Substanz hitufig
in breiten Nadeln bis diinnen Platten mit rhombischem Umrisse
heraus. Konzentrierte Schwefelsdure 1ost die Kristalle mit roten
Schlieren zu einer schwach hellgelben Losung, die awf Zusatz
von wenig Salpetersiure griinbraun wird.

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



