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

Vorl 

O. DISCHENDOP.FEk und E. OFENHEIMER* 

Aus dem Inst i tute ffir 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 1 
Benzoin und ,~-Naphthol zu 2, 3-Diphenyl-4, 5-benzocumaron~ das 
bei seiner Bromierung unter mi]den Bedingungen ein Monobrom- 
derivat, das 6-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron, gab. DaB 
in letzterem das Bromatom die 6-Siellung einnimm~, konnten 
sie durch seine Synthese aus Benzoin und 4-Brom-2-oxy- 
naphthalin beweisen. 

Diese Yersuche luden dazu ein, auch andere bromierte 
~-Naphthole mi% freier 1-Stellung mit Benzoin zur Reaktion zu 
bringen. Unter diesen ist das 6-Brom-2-oxy-naphthalin am 
leichtesten zug~nglich. Es wurde mittels 73 ~iger Schwefelsgure 
mit der gleichmolaren l~enge Benzoin in der sehon mehrfach 
beschriebenen Weise bei 160--1700 kondensiert. Die durch Vor- 
reinigung, Vakuumdestillation und Umkristallisieren erhgltlichen 
blaSgelben Tafeln des entstandenen 4'-Brom-2, 3-diphenyl- 
4, 5-benzocumarons oder 6'-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-2', 1': 2, 3- 
furan) C~,H150Br (I) sehmelzen bei 150 ~ 
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Als Nebenprodukt wurde aus dem Sublimationsrfickstande 
yon I fiber ein t)ikrat eine sehr kleine Menge eines in hell- 
gelben Bl~ttern kristallisierenden XSrpers der Zusammensetzung 
C3sg~aO~Br und des Sehmp. 2800 erhalten. Die Koh]enstoffwerte 
fielen zwar zu nieder aus, doeh ist an der Richtigkeit der 
Forme[ nicht zu zweifeln. Sie zeigt, dMg bier ein Naphthalin- 
komplex mit zwei Benzoinmolekiilen zusammengetreten ist. 
Diesen Vorgang darf man sieh vielleicht so vorste]len, dal3 
zuerst ein kleiner Teil des Kondensationsproduktes I an der 
Stelle 6 des Benzoeumarons dureh die Sehwefelsgure zu einem 
OxykSrper oxydiert wurde und letzterer sieh dann mit noeh 
einem Molekiile Benzoin kondensierte (etwa wie IV). 
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'IV. XI. 

Die 0xyda~ion yon I mig Chromsiiureanbydrid fiihrte zum 
6-Brom-2-benzoyloxy-l-benzoyl-naph{halin C2~Hls0aBr yore Schmp.. 
141 ~ (II). Die Verseift~ng dieses Benzoates gab das 6-Brom- 
2-oxy-l-benzoyl-naph• yore Schmp. 125"50 (III), das DIr, TU~Y 2 
sowohl durch Bromierhng yon 2-Oxy-l-benzoyl-naphghalin 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 mlt der bereeh- 
neten Menge Brom~ so 'erhgl~ man das fast farblose 6, 4'-Dibrom- 
2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron oder 4% 6'-Dibrom-4, 5-dipheny]- 

(naphtho-2% 1': 2, 3-furan) C~,H~,OBr~ (Y), das bei 194~/2 ~ 
"sehmilzr Dessen oxydafiver Abbau mittelsChromsgureanhydrids 
gibt das bei 1451/~. ~ schme]zende~ in farblosen Nadeln kristalli- 
sierende 4, 6-Dibrom-2-benzoyloxy-l-benzoyl-naphthMin Cs~H~40s Br~ 
(VI), das dutch Verseifung leicht in das gelbe 4, 6-Dibrom- 
2-oxy-l-benzoyl-naphthalin C~THloO2Brs vom Sehmp. 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-l-benzoyl-naphthalin C~gHI~O3Br2, schmilzt 
bei 123"5 ~ 

Es war yon vorneherein anzunehmen, dal3 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 aueh beim 
unsubstituierten Diphenylbenzoeumarone die reaktionsfghigste, 
wie die Entstehung 1 yon 6-Brom- bzw. 6-Nitro-2,3-diphenyl- 
4,5-benzocumaron unter milden Bedingungen beweist. Wir 
suehten indessen noch nach einem direkten Beweise und bro- 
mier• zu diesem Zweeke 4-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin in 
der Erwartung, daft das hen eintretende Bromatom in 6-Stellung 
des Naphthalinkernes gehen wird, analog der yon DII.TItEu durch- 
geffihrten Bromierung des 2-O~:y-l-benzoyl-naphthalins, die zu 
6-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin gefiihrt hatte. Naeh mehr- 
facher Reinigung des i~ohproduktes erhie]ten wir tatsgehlich 
eine kleine 3/Ienge 4,6-Dibrom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin (VII), 
das in allen seinen Eigenschaften mit dem durch den Abbau des 
6, 4'-Dibrom-2, 3-diphenyh4, 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 bereehneten 
Menge Salpetersgure in Eisessig gibt das 4'-Brom-2, 3-diphenyl- 
~,5-benzocumaron ]eieht 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) C2~HI~OsNBr (VIII), gelbe 
Nade]n vom Schmp. 185"5 ~ Die oxydative Aufspaltung des 
Furanringes dureh Chromsaureanhydrid gab das 6-Brom-4-nitro- 
2-benzoyloxy-l-benzvyl-naphthalin C24K~OsNBr (IX), dessen blal3- 
gelbe Tgfelehen bei 177"50 schmelzen. Durch Verseifung entsteht 
daraus das intensivgelbe 6-Brom-4-nitro-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin 
C~THloO,NBr (X) yore Sehmp. 217 o . Letzteres geht durch 
Xoehen mit Essigs~ureanhydrid in das nur schwaehgelbliehe 
6-Brom-4-nitro-2-aeetoxy-l-benzoyl-naphthalin C19H~QNBr yore 
Sehmp. 203"5 o fiber. 

Der Versueh der Kondensation yon Benzoin mit 3-Brom- 
2-oxy-naphthalin Ftihrte zum 7-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron 
oder 3'-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-2', 1' : 2, 3-furan) C~HI~OBr 
(XI), dessert gelbe Nadeln naeh der Vorreinigung, Sublimation 
im Vakuum bei 260--2700 und naeh dem Umkristallisieren bei 

M o n a t s h e f t e  f o r  C h e m i e ,  B a n d  74 / 2 . ~ , _ ~ . ~ , ~ .  1 2  

�9 . . 2 ~  



152 O. Disehendorfer und E. Ofenheimer 

1440 schmelzen. ]Hit dem nut  um 1 ~ hSher sehmelzenden 6-Brom- 
%3-diphenyl-4,5-benzoeumaron sowie mit dem 4'oBrom-2,3-di- 
phenyl-4,5-benzoeumaron (Sehrap. 150 o) gib~ es Sehmelzpunkt- 
depressionen his zu 30 ~ ~: 

Experimenteller Teil.~ 

4 ' -Brom-2,  3-di l~henyl-4  , 5-benzo c u m a r o n  C~H150Br. 
6 '-Brora-4, 5 - d l p h e n y l - ( n a p h t h o - 2 ' ,  1' : 2, 3 - f u r a n )  (I). 

4"3 9 Benzoin und 4"5g 6-Brom-2-oxy-naphthalin werden 
unter h~ufigem Durchsehfitteln mit 25 9 73%iger Schwefels~ure 
durch 20 Minuten auf 160--1700 erhitz~, wobei eine nennens- 
werte Bromwassers~offentwicklung nicht auftritt. Das dunkel- 
braune Reaktionsprodukt wird nacheinander mit Wasser, mit 
verdiinnter Lauge und mit Methylalkohol am Wasserbade aus- 
gezogem Nach dem Troeknen destilliert man  es im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe im Kohlendioxydstrome aus einem Schiffchen, 
wobei das Produkt bei einer Luftbadtemperatur yon 260--2900 
iibergeht. ~2bersehreitet man die letztgenannteTemperatur nicht, 
so erh~lt man ein blal~gelbes, h~ufig erstarrendes 01; anderen- 
falls geh~ eine rotgelbe Verunreinigung mit fiber, die sich auch 
dutch Umkristallisieren sparer nich~ mehr entfernen l~13t. Aus 
Eisessig, den man zweekm~l~ig etwas verdfinnt, erh~lt man den 
K~rper in schwaeh gelblichen Tafe]n oder Bl~ttern yon rhom- 
blsehem oder sechseckigem Umrisse, die bei 1470 etwas sintern 
und bel 1500 klar sehmelzen. 

5"o80mg Sbst.: 13"330 mg CO.a, 1"745 mg H20. 
4"613 mg Sbst.: 9~'22 mg AgBr. 

C~HI~0Br. Ber. C 72"17, H 3"78, Br 20"02. 
Gel. , 71"57,,  3"83, , 20"48. 

Der KSrper kommt aus Alkohol, Amylalkohol and ans wenig Essigs~ure- 
unhydrid in Bl~ttern b is  dicken Platten ~on rhombischem oder sechseckig~m 
Umrisse heraus, ebenso aus verdiinntem Aceton oder Eisesslg. Aus verdfinntem 
Pyridin erh~lt man eigentiimlich gestufte Konglomerate yon St~bcheu. In den 
wasserunlSslichen LSsungsmitteln 15st er sich leicht. In kalter konzentrierter 
Schwefels~iure is~ der KSrper unlSslich~ auf Zusatz einer Spur Salpeters~ure 
farben sich die Kristalle tiefrotbraun und gehen teflweise mit brauner Farbe in 
LSsung. Im Lichte dei ~ Analysenquarzlampe lenchtet der KSrper stark violett. 

In sehr kleiner ~enge liel3 sich ein Nebenprodukt der Konden- 
sationsreaktion gewinnen : 4"6 y des ' Desti]lationsriSckstandes 

~) Die Analysen wurden gr51~tenteils yon Dipl. Ing. K. LE~CHEa ausgeffihrL 
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yon I (siehe oben) wurden in l O c m  3 Benzol gel~st und mit 
125 cm~ einer methylalkoholischen ges~Ltt~gten Pikrins~Lurel~sung 
versetz~. Die so erhaltene Mischung wurde dureh Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur ziemlich weitgehend abgedunstet, die aus- 
fallenden roten Massen wurden abgesaugt und mit Ammoniak 
zerlegt. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Eisessig und 
aus Essigs~ureanhydrid erhielten wir sehliel31ich ein Gemenge 
yon viel schwachgelben Bl~tern  und wenig roten Prismen. Die 
Kristalle wurden durch langsames AuskrisCallisieren aus mehr 
Essigsaureanhydrid zu mSgliehsr GrSl3e anwaehsen gelassen 
und dann mittels Lupe und Glasfaden meehaniseh getrennt. Die 
roten Prismen waren noeh reeht unrein und sehmolzen naeh 
Sin~erullg gegen 245 ~ Die gelben Bl~ te r  yon rhombisehem 
Umrisse lie•en sieh dagegen ann'~hernd rein gewinnen; sie 
sinter~en bei 2760 etwas and schmo]zen bei 280 o vollkommen zu- 
sammen. 
4"672 mg Sbst.: 12"95 m g  C0 v 1"69 mg H20. 
5"215 mg Sbst.: 1"61 mg hgBr. 

C~sH~O~Br. Ber. C 77"14, t t  3"92, Br 13"52. 
GeL , 75"60, ,, 4"05, , 13"14. 

lqaeh diesen Analysenergebnissen kann es sich - - t r o t z  des 
zu tiefen Kohlenstoffwertes - -  nur um ein Kondensationsprodukt 
aus einem einfach bromierten.Naphthalinkomplexe m~t zwei 
Molekiilen Benzoin handeln. Die SehwerlSs]iehkeit der Substanz 
und ihr hoher Sehmelzpunkt stehen damit im Einklang. Ihre 
~enge war leider viel ztl gering, um ei1Ien Abbau durch- 
zufiihren. 

6-Bro m-2- b enz oy] oxy- 1-b enz oyl-  'nap h t h a l i n  
C ~ , H 1 5 0 3 B r  (II). 

0"5 g 4'-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzoeumaron und 0"25 g 
Chroms~ureanhydrid werden in je l O c m  8 gegen Chroms~ure- 
anhydrid best~ndigen Eisessigs gelSst. Die LSsungen werden 
heil~ zusammengegossen, eine Stunde am siedenden Wasserbade 
stehen gelassen und dann hell3 allm~ih]ieh mit 100 cm 3 Wasser 
versetzt. Der ents~andene oraagerote ~qiederschlag gibt naeh 
mehrmaligem Umkris~allisieren aus verdiinntem Eisessig $arblose 
Nadeln, die nach kurzer Sinterung bei 141 ~ klar sehmelzen. 

3"987 mg Sbst. : 9"76 mg C02, 1"30 mg H20. 
4"154 mg Sbst.: 1"79 mg AgBr. 

C~4HI~O~Br. Ber. C 66"81, H 3"50, Br 18"54. 
Ges , 66"76~ , 3"65, ~ 18"34. 

12" 
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Die Substanz liiI]t sich aus verdiinntem Eisessig, Pyridin and Aceton in 
langen Nadeln gewinnen. In Ligroin 15st sie sich wenig, in den iibrigen 
organischen LSsungsmitteln leicht. Konzentrierte kalte Schwefelsi~ure 15st sie 
leicht mit orangeroter Farbe, die auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiture zu 
Hellgelb verblallt. 

Verseift man das Benzoat mit methylalkoholischer Lauge, 
versetzt mit Wasser und destilliert den Methylalkohol ab, so er- 
h~lt man durch das Einleiten von Kohlendioxyd eine gelbe 
F~llung, die durch Umkristallisieren aus wenig Eisessig hell- 
gelbe kurze flache St~bchen yore Schmp. 125"50 gibt. Es ist das 
6-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin (IlI)~ das DILTHEY schon auf 
zwei anderen Wegen erhalten hat. Misehschmelzen unseres 
K~irioers mit der nach DILTHEY durch Bromieren yon 2-Oxy-1- 
benzoy]-naphthalin dargesteUten Substanz zeigten keine Schmelz- 
punktdepression. 

6, 4 '-Dibrom-2, 3 -d i pheny l -4 ,  5 -benzocumaron ,  
4', 6 ' -Dibrom-4,  5 -d ipheny l - (naph tho-2 ' ,  1': 2, 3- furan)  

Co,HI,0Br2 (V). 

0"6g 4'-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron werden in 
15 c m  3 Tetrachlorkohlenstoff gel~ist, mit einer Li~sung yon 0"27 g 
Brom in 15 c m 3  Tetrachlorkohlensfoff versetzt und 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur s~ehen gelassen, wobei alsbald iNTebel yon 
Bromwasserstoff auftreten. Das Liisungsmittel wird durch Auf- 
blasen eines Luftstromes bei gewi~hnlicher Temperatur ver- 
dunstet; der l%iickstand wird aus 40cm~Eisessig umkristallisiert. 
Die fast farblosen seidengl~nzenden l~adeln schmelzen bei 194"5 ~ 
&usbeu~e fast quantitativ. 

3"993 mg Sbst. : 8"82 mg C0~, 1"19 mg H~0. 
6"114mg Sbst.: 4"80 mg AgBr. 

C2~HI~0Br 2. Ber. C 60"26, H 2"95, Br 33"44. 
Gef . ,  60"24, ,, 3"08, , 33"41. 

Die Substanz liillt sich aus Eisessig (1:65), Essigsiiureanhydrid, Alkohol, 
hmylalkohol, sowie aus verdtinntem hceton und Pyridin in feinen Niidelchen 
erhalten. In den iibrigen gebriiuchllchen organischen LSsungsmit~teln 15st sie 
sich schon bei Zimmertemperatur leicht. In konzentrierter Schwefels~ure 15st 
sie sich nicht, wohl aber sofort und mit roter Farbe auf Zusatz eines Tropfens 
Salpetersi~ure. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper mit stark 
violetter Farbe. 
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4, 6 - D i b r o m - 2 - b e n z o y l o x y - l - b e n z o y l - n a p h t h  a l in  
C~Hl,03]~r2 (VI). 

l g  6, 4'-Dibrom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron~ ge]Sst in 
75 c m  3 siedendem Eisessig, wird mit einer LSsung yon 0"6g 
Chroms~ureanhydrid in 15 cm3 Eisessig eine Stunde am siedenden 
Wasserbade erhitzt und heil~ mit der gleichen Menge Wasser 
versetzt. Die ausgefallenen schneeweil~en RT~delchen werden aus 
Eisessig oder Alkohol umkristallisiert und schmelzen dann bei 
145"5 ~ Ausbeute ungef~hr 85% der Theorie. 

4"396 mg Sbst.: 9"11 mg C0~, l"12mg H~O. 
5"915 mg Sbst.: 4 '26mg AgBr. 

C~4HI403Br 2. Ber. C 56"48, H 2"77, Br 31"34. 
Gel. , 56"52, ,, 2"85, , 30"65. 

Die Substanz kommt aus Eisessig (1:14)~ Alkohol, Amylalkohol, aus kon- 
zentrierten LSsungen yon Ligroin und Essigs~iureanhydrid sowie uus mit  Wasser 
verdiinntem Aceton und Pyridin in N~idelchen heraus. In den tibrigen organischen 
LSsungsmitteln 15st sie sich sehon bei Zimmertemperatur leicht. In konzentrierter 
kaRer Sehwefels~ure 15st sie sieh allmahlich mit toter Farbe, die auf Zusatz 
einer Spur Salpeters~ure zu Gelb verblal]t. 

4, 6 - D i b r o m - 2 - o x y - l - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C17H100~Br~ (VII). 

I. 0"5 g 4, 6-Dibrom-2-benzoy]oxy-l-benzoyl-naphthalin werden 
in 50 cm~ ~[ethylalkohol gelSst und mit einer LSsung yon 0"5g 
Natr~nmhydroxyd in 10 cm 3 Methylalkohol eine halbe Stunde am 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Der Alkohol wird bis auf un- 
gef~hr 10 cm~ abdestilliert, die rote L~sung mit Wasser versetzt 
und, wenn nStig, filtriert. Beim Einleiten yon Kohlendioxyd bei 
Zimmertemperatur f~illt ein gelbliches Pulver aus. Aus wenig 
Eisessig erh~ilt man schwach gelbe Tafelchen; sie geben bei 1890 
eine triibe Schmelze, die sich bei 1910 kl~rt. 

3"801 mg Sbst. : 7"04 mg CO~, 0"93 mg H~O. 
5"492mg Sbst.: 5"13mg AgBr. 

C17HloO~Br ~. Ber. C 50"26, H 2"48, Br 39"38. 
GeL ,, 50"51, , 2"74, , 39"75. 

Der KSrper kristallisiert aus Eisessig (1:10), aus konzentrierten LSsungen 
in Alkohol, Essigs~ureanhydrid, Benzol und Chloroform, sowie aus mit  Wasser 
verdiinntem Aceton in Tiifelehen yon rhombisehem Umrisse. In Ligroin ist er 
fast unlSslich~ in den iibrigen gebrauehlichen organischen LSsungsmitteln 15s~ 
er sich schon in der K~lte leicht. In kal~er konzentrierfer Schwefels~ure 15st 
er sieh mit  roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpeters~iure zu Hellgelb 
verbla~t. In w~l]riger Lauge 15st er sich mit  goldgelber Farbe. Die alkoholische 
LSsung der Substanz wird auf Zusatz eines Tropfens EisenchloridlSsung 
griinbraun. 
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II. Dieselbe Substanz wird, wean auch zun~ehst weniger 
rein, dutch Bromierung des 4-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalins 
erhalten: 0"2 g 4-Brom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin werden in 2 cm'~ 

heiBem Eisessig geliist und mit 0"11 g Brom in 2 cm~ Eisessig 
dureh zwei Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Durch 
mehrfaehes Umkristal]isieren der mit Wasser gef~illten Substanz 
aus Eisessig erh~lt man T~felehen, die sich in jeder ttinsieht 
als identisch mit den naeh I erhaltenen erweisen. 

4, 6 - D i b r o m - 2 - a e e t o x y - l - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C19]:I1~0,]~r2 

(Aeetat yon VII). 

0"1 g 4, 6-Dibrom-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin wird in 5 cm3 

Essigs~iureanhydrid zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Die ersi 
gelbe Liisung entf~rbt sieh naeh wenigen Minuten. Naeh dem 
Umkrlstallisieren aus verdiinntem Eisessig schme]zen die farb- 
]osen Kristalle bei 123"5 ~ 

4"036 my Sbst.: 7"49 my  CO~, 1"08 my  H20. 
4"902 my  Sbst.: 4"04 my AgBr. 

C19H1203Br ~. Ber. C 50"90, H 2"70, Br 35"68. 
Get. , 50"61, , 2"99, , 35"07. 

Der KSrper l~13t sich aus konzentrierten LSsangen in Alkohol, Amyl- 
alkohol und Eisessig in prachtvollen Ti~felchen yon rhombischem Umrisse ge- 
winnen; aus verdtinntem Eisessig~ Alkohol, "Aceton and Pyridin erhMt man ihn 
in Sti~bchen. In Ligroin ist er fast unlSslich, in den tibrigen organischen 
L6sungsmi~teln 15st er sich leicht. Kalte konzentfierte Schwefels~are 15st ihn 
allm~hlich mit toter Farbe; auf Zusatz einer Spar Salpetersiiure wird die 
LSsang unter Abscheidung toter TrSpfchen gelb. 

4 ' -Brom-6-n i t ro -2 ,  3 - d i p h e n y l - 4 ,  5 -benzoeumaron ,  
6 ' -Brom-4 ' -n i t ro -4 ,  5 - d i p h e n y l  - (naphtho-2 ' ,  1': 2, 3 - furan)  

C~HI~O~NBr (VIII). 
l g  4'-Brom-2, 3-diphenyl-4,5-benzoeumaron wird in 80 cm3 

siedendem Eisessig geliist, m i t  einer L~isung yon 0"25 g kon- 
zentrierter Sa]peters~ure (d ~ 1"41) in 10 c m  s Eisessig versetzt 
und eine hulbe Stunde am siedenden Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Stehen tiber Naeht werden die entstandenen go]dgelben 
langen Nadeln abgesaugt. Sie sind fast rein und schmelzen nach 
einmaligem Umkristallisieren bet 185"5 ~ Um die Kristalle fiir 
die Analyse fret yon Eisessig zu erhalten, werden sie in einer 
Achatsehale rein zerrieben trod bei 110 ~ getroeknet. 

$ 
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4'831 m g  Sbst.: 11"41 m g  CO~, 1"43 m g  H.~O. 
8"877 m g  8bsL : 3"76 m g  AgBr, 
4"930mg Sbst.: 0"1342 cm 3 N (717 ram, 220). 

C2tHI~O3NBr3. Ber. C 64"86, H 3"18, N 3"15, Br 18"00. 
Gel. , 64"42, , 3"31, , 2"97, , 18"02. 

Die Substanz lalit sieh aus wenig Essigester, aus Eisessig (1:50), Essig- 
siiureanhydrid~ Amylalkohol, aus viel Alkohol sowie aus verdtinntem Aceton und 
Pyridin in Ni~delehen erhalten. In Xther ist sie wenig 15slich, in Ligroin fast 
unlSslich; in den iibrigen organisehen LSsungsmitteln 15st sie sich leieht. In 
konzentrierter Schwefels~iure ist sie unlSslich. Im Liehte der Analysenquarzlampe 
leuchtet sie stark hellgelb. 

6 - B r o m - 4 - n i t r  o - 2 - b e n z o y l o x y - l - b e n z o y l - n a p  h t h a l i n  
C2,111~O~NBr (IX). 

iF 4'-Brom-6-nitro-2,3-diphenyl-4, 5-benzocumaron (VIII), 
gelSst in 50 c m  3 siedendem Eisessig, wir• mit einer LSsung yon 
0"7g Chroms~iureanhydrid in 1 5 c m  3 Eisessig eine Stunde am 
Wasserbade erhitzt und dann allm~ihlich mit Wasser gef~llt. Die 
erhaltenen blai~gelben Kristal]e werden aus 15 cm 3 Eisessig um- 
kristallisiert und schmelzen nach kurzem Sintern bei 177"5 ~ 
Ausbeute fast quantitativ. 

5"181mg Sbst.: 11"37mg COs, 1"34mg tt~O. 
7"819 m g  Sbst.: 3"04 m g  hgBr. 
5"530mg Sbst.: 0"1416 cm 3 5[ (717mm, 240). 

C2~H140~NBr. Bet. C 60"50, H 2"96, N2"94~ Br 16"79. 
GeL , 59"857 , 2"96, , 2"77~ , 16"54. 

Aus Eisessig (1:15),  Essigsi~ureanhydrid, Amylalkohol, Essigester~ aus 
viel Alkohol sowie ans verdiinntem Aceton find Pyridin erh~lt man Tiifelchen 
yon rhombisehem oder rechteckigem Umrisse. In Xther 15st sich der K5rper 
wenig, in Ligroin ist er nahezu unlSslich. In Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform 15st er sich schon bei Zimmertemperatur leicht. Kalte konzentrierte 
Schwefels~ure 15st ihn allmi~hlich mit orangeroter Farbe~ die auf Zusatz eines 
Tropfens Salpetersliure zu Hellgelb verblal]t. 

6-Brom-4-n i t ro -2 -oxy -  1 -benzoy l -n  a p h t h a l i n  
C17H~oO~NBr (X). 

0"4g 6-Brom-4-nitro-2-benzoyloxy-l-benzoyl-naphthalin werden 
mit 10cm ~ vierprozentiger methylalkoholischer Kalilauge eine 
halbe Stunde am Wasserbade erhitzt, mit Wasser versetzt und 
bei Zimmertemperatur mit Kohlendioxyd gef~illt. Der ~ gelbe 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Aus wenig Alkohol oder Eisessig erh~lt man leuchtend- 
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gelbe St{ibchen, die bet 2150 sin~ern und bet 2170 eine br~unrote 
Schmelze geben. Zur Analyse wird die Snbstanz feingepulvert 
und durch 5 Stunden bet 120 o getrockneL 
5"175 mg Sbst. : 10"34 m g  C0~, 1"28 mg H~O. 
5"567 m g  Sbst. : 2"74 m g  AgBr. 
5"505 m g  Sbst.: 0"1837 cm 3 N (717 ram, 22~ 

C,~H~004NBr. Ber. C 54"84, tt 2"71, N 3"77, Br 21"48. 
Gel. , 54"49, , 2"76, , 3"64, , 20"94. 

Die intensiv gelbe Substanz kommt aus konzentrierten LSsungen in 
Alkohol, Amylalkoho], Eisessig und Benzol in kompakten prismatischen Kristallen 
heraus, aus verdfmntem hlkohol, Pyridin uud Eisessig in Nadeln. In Ligroin 
ist sie fast unlSslich, in den librigen LSsungsmitteln sehr leicht 15slich. In kalter 
konzentrierter Sehwefels~ure 15st sie sich leicht mit refer Farbe, in wi~riger 
zweiprozentiger ~atronlauge mit hellroter Farbe. In achtprozentiger Lange 
bilden sich zum Teile rote TrSpfchen. Mit einem Tropfen EisenchloridlSsung 
farbt sich ihre alkoho!ische LSsung braun. 

6 - B r o m : 4 - n i t r o - 2 - u c e ~ o x y - l - b e n z o y l - n  a p k t h a l i n  
CI~HI~O~NBr (Aeetat yon X). 

0"1 g 6-Brom-4-nitro-2-oxy-l-benzoyl-naphthalin wird~ in 5 cma 

Essigs~ureanhydrid zwei Stunden unter i~iickflu$ zum Sieden 
erhitzL MaX' versetzt mit 30 cm3 Wasser und kristallisiert die 
ausgeschiedenen farblosen Kristalle aus 2 cm 8 Eisessig urn. Sie 
sehmelzen nach kurzer Sinterung bet 203"5 ~ Zur Analyse wnrde 
durch vier s tunden bet 110 ~ getrocknet. 

3"701 mg Sbst : 7"47 m g  COg, 1'0] m g  tt~O. 
4"859mg Sbst:  2"19 m g  AgBr. 
4"925mg Sbst.: 0"1490cm 3 N (716ram, 260). 

C19H,~OsNBr. Ber. C 55"07, H 2"92, N 3"38, Br 19"30. 
Gel. , 55"05, , 3"08, , 3"25, , 19"18. 

Die Substanz kommt aus Eisessig (1:20), Essigs~ureanhydrid, Amyl- 
alkohol, viel Methylalkohol and aus verdiinntem Eisessig, Pyridin und Aceton 
in quadratischen bis reehtwinkeligen Plat~en heraus. In Ligroin ist sie fast un- 
15slich, in den iibrigen organischen LSsungsmitteln 15st sie sich leicht. Kalte 
konzentrierte 8ehwefelsi~ure 15st sie aUto,hitch mit ro~er Farbe. 

7-Brom-2, 3 -d ipheny l -4 ,  5 -benzocumaron ,  
3%Brom-4, 5 - d i p h e n y ] - ( n a p h t h o - 2 ' ,  1 ' :2,  3- furan)  

C~HI~OBr (XI). 

4"3g Benzoin werden mit 4"5g 3-Brom-2-oxy-naphthalin 
rein verrieben and mit 28g 73%iger Schwefelsis aaf die 
schon mehr]~ach von uns beschriebene Weise ~ drei$ig Minuten auf 
130 o and sodann noeh fiinfzehn Minuten auf 1500 erhitzt. Nach 
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der Behandlung mit Wasser, warmer verdtinnter Lauge und mit 
Methylalkohol wird das getrocknete l~eaktionsprodukt im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe im ]angsamen Kohlendioxydstrome bei 
260--270 o destilliert. Das hierbei fibergehende rStliche O1 wird 
mit siedendem Eisessig aus dem Rohre herausgel(ist. Nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus wenig Eisessig und zweimaligem 
Umkristallisieren aus der 170-fachen ~Ienge Methylalkohol er- 
h~lt man gelbe Nadeln vom Schmp. 144 ~ 

)Sit den beiden vorher beschriebenen Isomeren, dem 6-Brom- 
2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron yore Schmp. 1450 und dem 
4'-Brom-2,3-diphenyl-4~5-benzocumaron yore Schmp. 1500 gibt 
das hler beschriebene 7-Brom-2, 3-diphenyl-4, 5-benzocumaron 
Schme]zpunktdepressionen his zu 30 ~ 

4"334 mg Sbst. : 11"45 mg CO S, 1"44 mg H20. 
6"538 mg Sbst. : 3"13 mg hgBr. 

C~4HIsOBr. Bet. C 72"17, H 3"79, Br 20"03. 
Gef. , 72"05, ,, 3"71, , 20"38. 

Die Substanz li~l]t sich aus siedendem Atkohol (1 : 170), Eisessig (1 : 20) 
und aus wenig Essigsiiureanhydrid umkristallisieren., In allen anderen gebri~uch- 
lichen organischen LSsangsmitr 15st sie sich schon bei Zimmertemperatur 
leicht; beim Abdunsten bleiben Niidelchen zurfiek. In kalter konzentrierter 
Schwefelsi~are 15st sie sich nut  sehr wenig mit  gelber Farbe, aaf Zusatz einer 
Spur Salpetersiiare gehen die Kristalle mit tiefro~er Farbe in LSsang; die 
Fi~rbung verblaBt jedoeh bald and geht in ein lichtes Rotbraun fiber. Im Lichte 
der Analysenquarzlampe leuchtet der KSrper violett. 


