Zur Kenntnis der bromierten 2, 3-Diphenyl - 4, 5-l:lenzocumarone 149

Zur Kenntnis der bromierten 2, 3-Diphenyl-
4, 5-benzocumarone

Von

Q. Discuenporrer und E. OrenmEIMER *

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

(Eingegangen am 12. 5. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 11. 6. 1942)

0. DISCHENDORFER und E. OFENHEIMER kondensierten kiirzlich?
Benzoin und 2-Naphthol zu 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzocumaron, das
bei seiner Bromierung unter milden Bedingungen ein Monobrom-
derivat, das 6-Brom-2, 3-diphenyl-4, b-benzocumaron, gab. DaB
in letzterem das Bromatom die 6-Stellung einnimmt, konnten
sie durch seine Synthese aus Benzoin und 4-Brom-2-oxy-
naphthalin beweisen.

Diese Versuche luden dazu ein, auch andere bromierte
g-Naphthole mit freier 1-Stellung mit Benzoin zur Reaktion zu
bringen. Unter diesen ist das 6-Brom-2-oxy-naphthalin am
leichtesten zuginglich. Es wurde mittels 73 % iger Schwefelsiure
mit der gleichmolaren Menge Benzoin in der schon mehrfach
beschriebenen Weise bei 160—170° kondensiert. Die durch Vor-
reinigung, Vakuumdestillation und Umkristallisieren erhiltlichen
blaBgelben Tafeln des entstandenen 4'-Brom-2, 3-diphenyl-
4, b-benzocumarons oder 6’-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-2,1": 2, 3-
furan) C,,H;;OBr (I) schmelzen bei 150°.
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Als Nebenprodukt wurde aus dem Sublimationsriickstande
von I iiber ein Pikrat eine sehr kleine Menge eines in hell-
gelben Bléttern kristallisierenden Korpers der Zusammensetzung
CysH,o30,Br und des Schmp. 280° erhalten. Die Kohlenstoffwerte
fielen zwar zu nieder 4us, doch ist an der Richtigkeit der
Formel nicht zu zweifeln. Sie zeigt, daf hier ein Naphthalin-
komplex mit zwei Benzoinmolekiilen zusammengetreten ist.
Diesen Vorgang darf man sich vielleicht so vorstellen, daf
zuerst ein kleiner Teil des Kondensationsproduktes I an der
Stelle 6 des Benzocumarons durch die Schwefelsiure zu einem
Oxykorper oxydiert wurde und letzterer sich dann mit noch
einem Molekiile Benzoin kondensierte (etwa wie 1V).
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Die Oxydation von I mit Chroms#ureanhydrid fithrte zum
6-Brom-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin C,,H,;0,Br vom Schmp. ,
141° (II). Die Verseifung dieses Benzoates gab das 6-Brom-
2-oxy-1-benzoyl-naphthalin vom Schmp. 1255° (III), das DILTHEY 2
sowohl durch Bromierung von 2-Oxy-l1-benzoyl-naphthalin als
auch aus 6-Brom-2-oxy-naphthalin, Benzoylchlorid und Aluminium-
chlorid schon dargestellt hat.

Behandelt man das 4'-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron (I)
bei Zimmertemperatur in Tetrachlorkohlenstoff mit der berech-
neten Menge Brom, so erhélt man das fast farblose 6,4’-Dibrom-
2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron oder 4',6-Dibrom-4, 5-diphenyl-
‘(naphtho-2, 1": 2, 3-furan) C,,H,,OBr, (V), das bei 1941/,°
schmilzt. Dessen oxydativer Abbau mittels. Chromsiureanhydrids
gibt das bei 145/,° schmelzende, in farblosen Nadeln kristalli-
sierende 4, 6-Dibrom-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin C,,H,,0;Br,
(VI), das durch Verseifung leicht in das gelbe 4, 6-Dibrom-
2-oxy-1-benzoyl-naphthalin C;;H,,0,Br; vom Schmp. 191° (VII)

2 J. prakt. Chem. NF 150 (1937) 54.
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iibergeht. Das Acetylderivat des letzteren, das farblose
4, 6-Dibrom-2-acetoxy-1-berzoyl-naphthalin C,; H;,0,Br,, schmilzt
bei 123750,

Fs war von vorneherein anzunehmen, daf bei der eben be-
schriebenen  Bromierung des 4'-Brom-2, 3-diphenyl-4,5-benzo-
cumarons das neu eintretende Bromatom die Stellung 6 des
Benzocumaronkernes einnimmt. Denn die Stelle 6 ist auch beim
unsubstituierten Diphenylbenzocumarone die reaktionsfahigste,
wie die Entstehung?! von 6-Brom- bzw. 6-Nitro-2,3-diphenyl-
4, b-benzocumaron wunter milden Bedingungen beweist. Wir
suchten indessen noch nach einem direkten Beweise und bro-
mierten zu diesem Zwecke 4-Brom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin in
der Erwartung, dall das neu eintretende Bromatom in 6-Stellung
des Naphthalinkernes gehen wird, analog der von DinTrEY durch-
gefiihrten Bromierung des 2-Oxy-1-benzoyl-naphthalins, die zu
6-Brom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin gefithrt hatte. Nach mehr-
facher Reinigung des Rohproduktes erhielten wir tatséichlich
eine kleine Menge 4,6-Dibrom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin (VII),
das in allen seinén Kigenschaften mit dem durch den Abbau des
6, 4’~Dibrom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumarons erhaltenen iiberein-
stimmte. Damit ist die Stellung des hinzugekommenen Brom-
atoms in letzterem auch direkt bewiesen.

Durch Behandlung mit etwas mehr als der berechneten
Menge Salpetersiure in Kisessig gibt das 4-Brom-2, 3-diphenyl-
4,5-benzocumaron leicht und in guter Ausbeute das 4-Brom-6-
nitro-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron oder 6‘-Brom-4’-nitro-4,5-di-
phenyl-(naphtho-2’, 1: 2, 3-furan) G, H,,0,NBr (VIII), gelbe
Nadeln vom Schmp. 185%5°. Die oxydative Anufspaltung des
Furanringes durch Chromsiureanhydrid gab das 6-Brom-4-nitro-
2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin C,,H,,O;NBr (IX), dessen blag-
gelbe Téfelchen bei 1775° schmelzen. Durch Verseifung entsteht
daraus das intensivgelbe 6-Brom-4-nitro-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin
C:H;,O,NBr (X) vom Schmp. 217° Letzteres geht durch
Kochen mit Essigsdureanhydrid in das nur schwachgelbliche
6-Brom-4-nitro-2-acetoxy-1-benzoyl-naphthalin C;H;,O,NBr vom
Sehmp. 208'50 tiber. ‘

Der Versuch der Kondensation von Benzoin mit 3-Brom-
2-oxy-naphthalin fiihrte zum 7-Brom-2, 3-diphenyl-4,5-benzocumaron
oder 3"-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-2’,1": 2, 3-furan) C,,H;;OBr
(XI), dessen gelbe Nadeln nach der Vorreinigung, Sublimation

im Vakwuum bei 260—270° und nach dem Umkristallisieren bei
Monatshefte fiir Chemie, Band 4 12
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144° schmelzen. Mit dem nur um 1° hgher schmelzenden 6-Brom-
2,3-diphenyl-4, b-benzocumaron sowie mit dem 4’-Brom-2, 3-di-
phenyl-4, 5-benzocumaron (Schmp. 150¢) gibt es Schmelzpunkt-
depressionen bis zu 30°. o

- Experimenteller Teil.:

4-Brom-2, 3-diphenyl-4,5-benzocumaron C,,H,;0Br. .
6’-Brom-4,5-diphenyl-(maphtho-2/,1": 2, 3-furan) (I).

439 Benzoin und 45¢ 6-Brom-2-oxy-naphthalin werden
unter h#unfigem Durchschiittein mit 25 g 73 %iger Schwefelsiure
durch 20 Minuten auf 160—170° erhitzt, wobel eine nennens-
werte Bromwasserstoffentwicklung mnicht auftritt. Das dunkel-
braune Reaktionsprodukt wird nacheinander mit Wasser, mit
verdiinnter Lauge und mit Methylalkohol am Wasserbade aus-
gezogen. Nach dem Trocknen destilliert man es im Vakuum der
‘Wasserstrahlpumpe im Kohlendioxydstrome aus einem Schiffchen,
wobei das Produkt bei einer Luftbadtemperatur von 260—290°
iibergebt. Uberschreitet man die letztgenannte Temperatur nicht,
so erh#lt man ein blaBgelbes, héufig erstarrendes Ol; anderen-
falls geht eine rotgelbe Verunreinigung mit tiber, die sich auch
durch Umkristallisieren spéter nicht mehr entfernen lift. Aus
Eisessig, den man zweckm#Big etwas verdiinnt, erhdlt man den
Korper in schwach gelblichen Tafeln oder Blittern von rhom-
bischem oder sechseckigem Umrisse, die bel 147° etwas sintern
und bei 150° klar schmelzen.

5080 mg Sbst.: 13330 mg CO,, 1745 mg H,0.
4°613 mg Sbst.: 2'22 mg AgBr.

C, H,,0Br. Ber. C 72'17, H 3'78, Br 20°02.

Gef. , T1B7, , 3'83, , 20°48.

Der Kérper kommt aus Alkohol, Amylalkohol und auns wenig Essigsiure-
anhydrid in Blattern bis dicken Platten von rhombischem oder sechseckigem
Umrisse heraus, ebenso aus verdiinntem Aceton oder Eisessig. Aus vérdinntem
Pyridin erhilt man eigentiimlich gestufte Konglomerate von Stibchen. In den
wasseruniislichen Losungsmitteln 1ost er sich leicht. In kalter konzentrierter
Schwefelstiure ist der Kérper unldslich, auf Zusatz einer Spur Salpetersiure
farben sich die Kristalle tiefrotbraun und gehen teilweise mit brauner Farbe in
Losung. Im Lichte der Analysenqudrzlampe lenchtet der Korper stark violett.

In sehr kleiner Menge lieB sich ein Nebenprodukt der Konden-
sationsreaktion gewinnen: 46g des ~Destillationsriickstandes

. %) Die Analysen wurden grofBitenteils von Dipl. Ing. K. Lercaer ausgefiihrt.
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von I (siehe oben) wurden in 10c¢m3 Benzol gelost und mit
125 em?® einer methylalkoholischen gestittigten Pikrinsiurelésung
versetzt. Die so erhaltene Mischung wurde durch Stehenlassen
bei Zimmertemperatur ziemlich weitgehend abgedunstet, die aus-
fallenden ruten Massen wurden abgesaugt und mit Ammoniak
zerlegt. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Eisessig und
aus Essigsiureanhydrid erhielten wir schlieBlich ein Gemenge
von viel schwachgelben Blidttern und wenig roten Prismen. Die
Kristalle wurden durch langsames Auskristallisieren aus mehr
Essigstureanhydrid zu moglichster Griofe anwachsen gelassen
und dann mittels Lupe und Glasfaden mechanisch getrennt. Die
roten Prismen waren mnoch recht wunrein und schmolzen nach
Sinterung gegen 245°% Die gelben Blitter von rhombischem
Umrisse lieBen sich dagegen annihernd rein gewinnen; sie
sinterten bei 276° etwas und schmolzen bei 280° vollkommen zu-
sammen., '
4'672 mg Shst.: 1295 mg CO,, 1'69 mg H,0.
5215 mg Shst.: 1°61 mg AgBr. .

C,H,,0,Br. Ber. C 7714, H 3'92, Br 13'52.

© Gef. , 7560, , 4°05, , 18'14.

Nach diesen Analysenergebnissen kann es sich — trotz des
zu tiefen Kohlenstoffwertes — nur um ein Kondensationsprodukt
aus einem einfach bromierten - Naphthalinkomplexe mit zwei
Molekiilen Benzoin handeln. Die Schwerlsslichkeit der Substanz
und ibr hoher Schmelzpunkt stehen damit im Einklang. Thre
Menge war leider viel zn gering, um einen Abbau durch-
zufiihren. ‘

6-Brom-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin
C,,H,;0,Br (II).

059 4-Brom-2,3-diphenyl-4, 5-benzocumaron und 025y
Chromséureanhydrid werden in je 10c¢m® gegen Chromsiure-
anhydrid bestindigen Kisessigs gelost. Die Losungen werden
heiB zusammengegossen, eine Stunde am siedenden Wasserbade
stehen gelassen und dann heif allmihlich mit 100 em? Wasser
versetzt. Der entstandene orangerote Niederschlag gibt nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig farblose
Nadeln, die nach kurzer Sinterung bei 141° klar schmelzen.
3'987 mg Sbst.: 976 mg CO,, 1'30 mg H,0.

4’154 mg Sbst.: 1779 mg AgBr.
C,,H,;0,Br. Ber. C 66°81, H 3'50, Br 18'54.
Gef. , 6676, , 365, , 18°34.
12%
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Die Substanz 148t sich aus verdiinntem Eisessig, Pyridin und Aceton in
langen Nadeln gewinnen. In Ligroin lost sie sich wenig, in den tbrigen
organischen Losungsmitteln leicht. Konzentrierte kalte Schwefelstiure 16st sie
leicht mit orangeroter Farbe, die auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure zu
Heligelb verblaBt.

Verseift man das Benzoat mit methylalkoholischer Lauge,
versetzt mit Wasser und destilliert den Methylalkohol ab, so er-
hdlt man durch das Einleiten von Xohlendioxyd eine gelbe
Fillung, die durch Umkristallisieren aus wenig FEisessig hell-
gelbe kurze flache Stibchen vom Schmp. 1255¢ gibt. Es ist das
6-Brom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin (I1I), das DiLTHEY schon auf
zwei anderen Wegen erhalten hat. Mischschmelzen unseres
Korpers mit der nach DintrEY durch Bromieren von 2-Oxy-1-
benzoyl-naphthalin dargestellten Substanz zeigten keine Schmelz-
punktdepression.

6,4’-Dibrom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron,
4',6'-Dibrom-4,5-diphenyl-(naphtho-2’,1": 2, 3-furan)
C. H,,0Br, (V).

06g 4-Brom-2, 3-diphenyl-4, b-benzocumaron werden in
15 em® Tetrachlorkohlenstoff geltst, mit einer Lisung von 027 g
Brom in 15 em® Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 24 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei alsbald Nebel von
Bromwasserstofl auftreten. Das Lésungsmittel wird durch Auf-
blasen eines Luftstromes bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dunstet; der Riickstand wird aus 40 em® Eisessig umkristallisiert.
Die fast farblosen seidengléinzenden Nadeln schmelzen bei 194'5°.
Ausbeute fast quantitativ. :

3993 mg Shst.: 882 mg CO,, 1"10mg H,0.
6114 mg Sbst.: 480 mg AgBr.
C,,H,,0Br,. Ber. C 6026, H 295, Br 33'44.
Gef. , 60'24, , 3°08, , 3341

Die Substanz 158t sich aus Eisessig (1:65), Essigsiureanhydrid, Alkohol,
Amylalkohol, sowie aus verdiinntem Aceton und Pyridin in feinen Nidelchen
erhalten. In den #brigen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln 18st sie
sich schon bei Zimmertemperatur leicht. In konzentrierter Schwefelsiure 15st
sie sich nicht, wohl aber sofort und mit roter Farbe auf Zusatz eines Tropfeng
Salpetersiure. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet -der Korper mit stark
violetter Farbe. .
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4,6-Dibrom-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin
Cy,H,,0,Br, (VI).

1g 6,4-Dibrom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron, geldst in
75 em® siedendem Kisessig, wird mit einer Losung von 069
Chroms#ureanhydrid in 15 ems Eisessig eine Stunde am siedenden
Wasserbade erhitzt und heif mit der gleichen Menge Wasser
versetzt. Die ausgefallenen schneeweiflen N#delchen werden aus
Eisessig oder Alkohol umkristallisiert und schmelzen dann bei
14550, Ausbeute ungefiihr 859 der Theorie.

4'396 mg Shst.: 9'11 mg CO,, 1'12mg H,0.
5916 mg Sbst.: 4'26-mg AgBr.
C,,H,,0,Br,. Ber. C 56'48, H 277, Br 31'34.
Gef. , 56°52, , 2'85, , B80°65.

Die Substanz kommt aus Eisessig (1:14), Alkohol, Amylalkohol, aus kon-
zentrierten Losungen von Ligroin und Essigsiureanhydrid sowie aus mit Wasser
verdiinntem Aceton und Pyridin in Nidelchen heraus. In den tibrigen organischen
Losungsmitteln 1ost sie sich schon bei Zimmertemperatur leicht, In konzentrierter
kalter Schwefelsiure 16st sie sich allmahlich mit roter Farbe, die anf Zusatz
einer Spur Salpetersiure zu Gelb verblaft.

4,6-Dibrom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin C,H,,0,Br, (VII).

I. 05 ¢ 4, 6-Dibrom-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin werden
in 50 em® Methylalkohol gelést und mit einer Lésung von 05 ¢
Natriumhydroxyd in 10 em? Methylalkohol eine halbe Stunde am
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Der Alkohol wird bis auf un-
gefiihr 10 em? abdestilliert, die rote Losung mit Wasser versetzt
und, wenn nétig, filtriert. Beim Einleiten von Kohlendioxyd bei
Zimmertemperatur fillt ein gelbliches Pulver aus. Aus wenig
Eisessig erhélt man schwach gelbe Téfelchen; sie geben bei 189°
eine triibe Schmelze, die sich bei 1910 klirt.

3'801 mg Shst.: 704 mg CO,, 0°93 mg H,O.
5492 mg Sbhst.: 5’13 mg AgBr.
C,,H,,0,Br,. Ber. C 50'26, H 248, Br 39'38.
Gef. ,, 50'51, , 274, , 39"7H.

Der Korper kristallisiert aus Eisessig (1:10), ans kopzentrierten Lisungen
in Alkohol, Essigsiureanhydrid, Benzol und Chloroform, sowie aus mit Wasser
verdiinntem Aceton in Téfelchen von rhombischem Umrisse. In Ligroin ist er
fast unloslich, in den tibrigen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln 16st
er gich schon in der Kilte leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsiure 1ost
“er sich mit roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure zu Hellgelb
verblaft. In wiaBriger Lauge Iost er sich mit goldgelber Farbe. Die alkoholische
Losang der Substanz wird anf Zuosatz eines Tropfens Eisenchloridlésung
griinbraun.
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II. Dieselbe Substanz wird, wenn auch zunichst weniger
rein, durch Bromierung des 4-Brom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalins
erhalten: 02 g 4-Brom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin werden in 2 cm?
heiBem FEisessig gelost und mit 011 g Brom in 2 cm? Eisessig
durch zwei Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Durch
mehrfaches Umkristallisieren der mit Wasser gefillten Substanz
aus Eisessig erhilt man T#felchen, die sich in jeder Hinsicht
als identisch mit den nach I erhaltenen erweisen.

4,6-Dibrom-2-acetoxy-1-benzoyl-naphthalin C;,H,,0;Br,
(Acetat von VII).

01g 4,6-Dibrom-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin wird in 5 cm?
Essigstureanhydrid zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Die erst
gelbe Losung entfirbt sich nach wenigen Minuten. Nach dem
Umkristallisieren ans verdiinntem Eisessig schmelzen die farb-
losen Kristalle bei 1230,

4'036 mg Sbst.: 749 mg CO,, 1'08 mg H,0.
4'902 mg Sbst.: 4°04 mg AgBr.
C,,H,,0,Br,. Ber. C 5090, H 2770, Br 35'68.
Gef. , b0%61, , 2'99, , 8507.

Der Korper laBt sich ans konzentrierten Lésungen in Alkohol, Amyl-
alkohol und Risessig in prachivollen Tafelchen von rhombischem Umrisse ge-
winnen ; aus verdiinntem Eisessig, Alkohol, "Aceton und Pyridin erhilt man ibn
in Stabchen. In Ligroin ist er fast unldslich, in den ibrigen organischen
Lésungsmitteln 18st er sich leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsture 16st ihn
allmhlich mit roter Farbe; auf Zusatz einer Spur Salpetersiure wird die
Ldsung unter Abscheidung roter Trépfchen gelb.

. 4-Brom-6-nitro-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron,
6'-Brom-4"-nitro-4,5-diphenyl - (naphtho-2/,1':2, 3-furan)
C,,H,,O;NBr (VIII).

1g 4-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron wird in 80 cm?
siedendem Eisessig geltst, mit einer Lisung von 025 g kon-
zentrierter Salpetersiure (d =141) in 10 em® Eisessig versetzt
und eine halbe Stunde am siedenden Wasserbade erhitzt. Nach
dem Stehen {iiber- Nacht werden die entstandenen goldgelben
langen Nadeln abgesaugt. Sie sind fast rein und schmelzen nach
einmaligem Umkristallisieren bei 1855°. Um die Kristalle fiir
die Analyse frei von Eisessig zu erhalten, werden sie in einer
Achatschale fein zerrieben und bei 110° getrocknet.
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4’831 mg Sbst.: 11'41 mg CO,, 1'43 mg H,0.
8877 mg Shst.: 3'76 mg AgBr,
4'930 mg Shst.: 071342 em® N (7117 mm, 229).
C,.H, ,0,NBr,. Ber. C 64’86, H 3’18, N 3’15, Br 18°00.
Gef. , 64'42, , 331, , 297, , 1802
Die Substanz lafit sich aus wenig Essigester, aus Eisessig (1:50), Essig-
siureanhydrid, Amylalkohol, aus viel Alkohol sowie aus verdiinntem Aceton und
Pyridin in Nidelchen erhalten. In Ather ist sie wenig loslich, in Ligroin fast
unloslich; in den iibrigen organischen Losungsmitteln 16st sie sich leicht. In
" konzentrierter Schwefelsiure ist sie unléslich. Im Lichte der Analysenquarzlampe
lenchtet sie stark hellgelb.

6-Brom-4-nitro-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin
C.H,,0,NBr (IX).

19 4-Brom-6-nitro-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron (VIII),
gelost in B0 cm? siedendem Eisessig, wird mit einer Losung von
07 g Chromsiureanhydrid in 15 cm?® Eisessig eine Stunde am
Wasserbade erhitzt und dann allm#hlich mit Wasser gefiillt. Die
erhaltenen blaBgelben Kristalle werden aus 15 em?® Eisessig um-
kristallisiert und schmelzen nach kurzem Sinfern bei 1775°
Ausbeute fast quantitativ.

5181 mg Sbst.: 11°37 mg CO,, 1'34 mg H,0.
7819 mg Sbst.: 304 mg AgBr.
5530 mg Shst.: 071416 cm® N (717 mm, 249).
C,.H,,0,NBr. Ber. C 60°50, H 296, N 294, Br 16'79.
Gef. , 59'85, , 2'96, , 277, , 1654

Aus FEisessig (1:15), Essigsiureanhydrid, Amylalkohol, Essigester, aus
viel Alkohol sowie ams verdiinntem Aceton und Pyridin erhilt man Tifelchen
von rhombischem oder rechteckigem Umrisse. In Ather 18st sich der Korper
wenig, in Ligroin ist er nahezu unléslich. In Benzol, Schwefelkohlenstoff und
Chloroform 1ést er sich schon bei Zimmertemperatur leicht. Kalte konzentrierte
Schwefelsture 16st ihn allmihlich mit orangeroter Farbe, die auf Zusatz eines
Tropfens Salpetersiure zu Hellgelb verblaft. '

6-Brom-4-nitro-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin
C,;H,,0.NBr (X).

0'4 g 6-Brom-4-nitro-2-benzoyloxy-1-benzoyl-naphthalin werden
mit 10 em? vierprozentiger methylalkoholischer Kalilauge eine
halbe Stunde am Wasserbade erhitzt, mit Wasser versetzt und
bei Zimmertemperatur mit Kohlendioxyd gef#llt., Der  gelbe
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Aus wenig Alkohol oder Eisessig erhilt man leuchtend-
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gelbe Stdbchen, die bei 215° sintern und bei 217° eine braunrote
Schmelze geben. Zur Analyse wird die Substanz feingepulvert
und durch 5 Stunden bei 120° getrocknet.
5'175 mg Sbst.: 10°34 mg CO,, 128 mg H,O0.
5567 mg Sbst. : 2774 mg AgBr.
5505 mg Sbst.: 01837 em® N (717 mm, 229).

C;H,O,NBr, Ber. C 5484, H 2'71, N 3'77, Br 21°48.

Gef. , 54°49, , 276, , 3°64, , 20°94.

Die intensiv gelbe Substanz kommt aus konzenfrierten Losungen in
Alkohol, Amylalkohol, Eisessig und Benzol in kompakten prismatischen Kristallen
heraus, aus verdfinntem Alkohol, Pyridin und Eisessig in Nadeln. In Ligroin
ist sie fast unldslich, in den ibrigen Losungsmitteln sehr leicht loslich. In kalter
konzentrierter Schwefelstiure 16st sfe sich leicht mit roter Farbe, in wibBriger
zweiprozentiger Natronlauge mit hellroter Farbe. In- achtprozentiger Lauge
bilden sich znm Teile rote Trépfchen. Mit einem Tropfen Eisenchloridlosung
firbt sich ihre alkoholische Lsung braun.

6-Brom-4-nitro-2-acetoxy-1-benzoyl-naphthalin
CoH:;OsNBr (Acetat von X).

0’1 ¢ 6-Brom-4-nitro-2-oxy-1-benzoyl-naphthalin wird. in 5 em?
Essigsiiureanhydrid zwei Stunden unter Riickfluf zum Sieden
erhitzt. Man versetzt mit 30 em® Wasser und kristallisiert die
ausgeschiedenen farblosen Kristalle aus 2 em® Eisessig um. Sie
schmelzen nach kurzer Sinterung bei 203'5°. Zur Analyse wurde
durch vier Stunden bei 110° getrocknet.

3701 mg Shst.: 747 mg CO,, 1'02mg H,0.
4'859 mg Shst.: 219 mg AgBr.
4°925 mg Sbst.: 071490 em® N (716 mam, 269).
C,sH,,0,NBr, Ber. C 5507, H 2'92, N 338, Br 19'30.
Getf. , 5505, , 308, , 825, , 1918

Die Substanz kommt aus Eisessig (1:20), Essigsaureanhydrid, Amyl—
alkohol, viel Methylalkohol und aus verdénntem Eisessig, Pyridin und Aceton
in quadratischen bis rechtwinkeligen Platfen herauws. In Ligroin ist sie fast un-

loslich, in den ibrigen organischen Losungsmitteln 10st sie sich leicht. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure 16st sie allmshlich mit roter Farbe.

7-Brom-2, 3-diphenyl-4,5-benzocumaron,
3‘-Brom-4,5-diphenyl-(naphtho-2,1": 2, 3-furan)
C; H;;OBr (XI).

439 Benzoin werden mit 45g 3-Brom-2-oxy-naphthalin
fein verrieben und mit 289 T8 %iger Schwefelsiure auf die
schon mehrfach von uns beschriebene Weise dreifig Minuten auf
180° und sodann noch fiinfzehn Minuten auf 150° erhitzt. Nach
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der Behandlung mit Wasser, warmer verdiinnter Lauge und mit
Methylalkohol wird das getrocknete Reaktionsprodukt im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe im Jangsamen Kohlendioxydstrome bei
260—270° destilliert. Das hierbei iibergehende rétliche Ol wird
mit siedendem Eisessig aus dem Rohre herausgelost. Nach ein-
maligem Umkristallisieren aus wenig Fisessig und zweimaligem
Umbkristallisieren aus der 170-fachen Menge Methylalkohol er-
hilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 144°.

Mit den beiden vorher beschriebenen Isomeren, dem 6-Brom-
2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron vom Schmp. 145° und dem
4’-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron vom Schmp. 150° gibt
das hier beschriebene 7-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron
Schmelzpunktdepressionen bis zu 30°.

4'334 mg Sbst.: 1145 mg CO,, 144 mg H,0.
6°538 mg Sbst.: 3713 mg AgBr.

C,,H,,OBr. Ber. C 72'17, H 379, Br 20°03.

Gef. , 7205, , 371, , 20°38.

Die Substanz laBt sich ans siedendem Alkohol (1:170), Eisessig (1 : 20)
und aus wenig Essigsiureanhydrid umkristallisieren. In dllen anderen gebriuch-
lichen organischen LosungsmitteIn 1ost sie sich schon bei Zimmertemperatur
leicht; beim Abdunsten bleiben Nédelchen zuriick. In kalter konzentrierter
Schwefelsiure 10st sie sich nur sehr wenig mit gelber Farbe, auf Zusatz einer
Spur Salpetersiure gehen die Kristalle mit tiefroter Farbe in Losung; die

Farbung verblaft jedoch bald und geht in ein lichtes Rotbraun iiber. Im Lichte
der Analysenquarzlampe leuchtet der Kérper violett.



