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O. DISCHENDORFER, H. HINRICHS und J. SCHEWTSCHENKO haben
kiirzlicht Benzoin und =z-Naphthol mittels Schwefelsiure zum
2, 3-Diphenyl-6, 7-benzo-cumaron (I) kondensiert. Die dort be-
schriebene Nitrierung dieses Kondensationsproduktes verlief
wenig glatt. Sie fithrte zu einem Isomerengemisch, aus dem
durch mithsame fraktionierte Kristallisation etwas 5-Nitro-2, 3-
diphenyl-6, T-benzo-cumaron isoliert werden konnte.

Viel einheitlicher verlduft die hier untersuchte Bromierung
des Kondensationsproduktes (I). Schon bei Zimmertemperatur
und nach nur kurzem Umkristallisieren erhielten wir in einer
Ausbeute von 81% d. Theorie die farblosen Nadeln des 5-Brom-
2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron oder 4’'-Brom-4, 5-diphenyl-
(naphtho-1/, 2/: 2, 3-furan) C,,H,;0Br (II) vom Schmp. 171'5°. Der
Konstitutionsbeweis von II gelang durch seine Oxydation
mittels Chroms#ureanhydrids zum 4-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-
naphthalin Cy,H;;0,Br (III) vom Schmp. 1433°. Die nach-
folgende Verseifung von IIT gab das gelbe 4-Brom-1-0xy-2-benzoyl-
naphthalin C,;H,;0,Br IV) vom Schmp. 146°3°, das auch durch
die Bromierung von [-Oxy-2-benzoyl-naphthalin erhalten werden
konnte. Da in letzterem Falle das Bromatom bestimmt in die
4-Stellung, also- in die p-Stellung zur Hydroxylgruppe eintritt,
ist damit der Konstitutionsbeweis fiir die Bromierungsprodukte
erbracht. Die Acetylierung des 4-Brom-1-oxy-2-benzoyl-naph-
thalins fithrte zum farblosen 4-Brom-1-acetoxy-2-benzoyl-naph-
thalin C;gH,s0;Br vom Schmp. 14850

Durch die Kondensation von Benzoin mit 5-Brom-1-oxy-
naphthalin kamen wir zum 6-Brom-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-
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cumaron oder 5'-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-1’,2": 2, 3-furan)
Cy,H,;s0Br (V). Zur Erlangung von Kristallen war es auch hier,
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wie bei der Darstellung des Grundkorpers, des 2, 3-Diphenyl-
6, 7-benzo-cumarons (1. ¢.), selbst, nétig, das zunichst vor-
gereinigte Produkt im Vakuum der Wasserstrahlpumpe zu
destillieren. Das bis 260° ftibergehende Destillat liefert beim
Umkristallisieren orangerote Nadeln vom Schmp. 173°, die im
Lichte der Analysenquarzlampe stark aufleuchten (Furanring).
Durch die Oxydation dieses Korpers mittels Chromsdureanhydrids
entsteht das 5-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin C, H,;OsBr
(VI) vom Schmp. 1395. Durch die Verseifung dieses Benzoates
erhielten wir das leuchtend gelbe 5-Brom-l-oxy-2-benzoyl-naph-
thalin C;H;,0,Br (VII) vom Schmp. 137°. Das daraus durch
Kochen mit iberschiissigem Essigsdureanhydrid erhiltliche
5-Brom-1-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin C, H,;0,Br kristallisiert
in farblosen Nadeln, die bei 116° schmelzen.

Versetzt man eine heife Lsung von 5-Brom-1-0xy-2-benzoyl-
naphthalin in Eisessig mit beinahe der berechneten Menge Brom,
so erhdlt man leicht das 4,5-Dibrom-1-0xy-2-benzoyl-naphthalin
Co H, 0;Bry (VIII), gelbe Nadeln vom Schmp. 1220, Das Acetyl-
derivat dieses Korpers, das 4, 5-Dibrom-l-acetoxy-2-benzoyl-
naphthalin C,,H,,0,Br;, kristallisiert in farblosen Nadeln vom
Schmp. 14050,

Experimenteller Teil.

5-Brom-2,3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron,
4’-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-1,2":2,3-furan)
C..H,,0Br (I0).
2 g 2, 3-Diphenyl-6, 7-benzo-camaron werden in 15 em?® Tetrachlorkohlen-

stoff gelost und bei Zimmertemperatur mit 1 g Brom, gelost in 15 cm?® Tetrachlor-
kohlenstoff, versetzt. Schon nach wenigen Minuten zeigt starke Bromwasserstoff-
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entwicklung das Einsetzen der Reaktion an. Man laft die Lisung 12 Stunden
stehen, verdunstet den Tetrachlorkohlenstoff durch Aufblasen eines Luftstromes
und kristallisiert den schwach gelben Riickstand aus Eisessig um. Die farb-
losen Nadelchen schmelzen bei 171°5° nach knrzer Sinterung. Ausbeute: 23 4
(81% der Theorie).

C, H,;O0Br. Ber. C 72°17, H 379, Br 20703
Gef. , 7229, , 404, , 20°08.

Die Substanz 148t sich aus Eisessig, Essigsiunreanhydrid, Alkohol, Amyl-
alkohol sowie aus verdiinntem Aceton und Pyridin in N#delchen erhalten. In
den ubrigen gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln 18st sie -sich schon in
der Kalte leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsinre 1ost sie sich nicht, auf
Zusatz eines Tropfens Salpetersiure geht sie iiber griinbraun rasch mit geib-
roter Farbe in Losung. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz
stark violett.

4-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin
Gy, H,;0,Br (III).

2 g 5-Brom-2, 3-diphenyl-8, 7-benzo-cumaron werden in 100 ¢m® siedendem
Eisessig gelost nnd mit einer ebenfalls heifen Losung von 1°3 ¢ Chromsiure-
anhydrid in 50 ¢m® Eisessig unter kriftigem Umschwenken versetzt. Man laft
die tiefgriine Lésung 2 Stuanden auf dem siedenden Wasserbade stehen und
fillt dann das Produkt mit 100 ¢m® Wasser. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
ans wenig Eisessig erhilt man quadratische Platten vom Schmp. 143'5°. Auns-
beute ungefihr 604 der Theorie.

C,.H,;0,Br. Ber. C 6681, H 350, Br 1854
Gef. , 6693, , 378, , 1830.

Die Substanz Ia8t sich aus Eisessig, Alkobol oder Amylalkohol in
quadratischen bis rechtwinkeligen Platten gewinnen, aus verdiinntem Aceton
und Pyridin in rechtwinkeligen Platten bis gerade abgeschnittenen Stibchen.
In den tubrigen gebrinchlichen Losungsmitteln mit Ansnahme von Ligroin lost
gie sich schon in der Kilte leicht. Konzentrierte kalte Schwefelsdure lost sie
leicht mit intensiv roter Farbe, die sich auf Zusatz eines Tropfens Salpeter-
siure zu orangegelb abschwiicht. In alkoholischer Kalilange geben die Kristalle
schon bei gewdhnlicher Temperatur alimihlich mit orangegelber Farbe in
Ldsung.

4-Brom-1l-oxy-2-benzoyl-naphthalin C;H;;0,Br ¢(IV).

I. 14 4-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin wird mit 50 em® 24 iger
methylalkoholischer Kalilange 45 Minuten lang auf dem Wasserbade zum Sieden
erhitzt. Unter Zusatz von Wasser wird der Methylalkohol hierauf mdoglichst
abdestilliert und in die rote Losung Kohlendioxyd eingeleitet. Es fallt ein
gelber kristalliner Niederschlag aus. Aus Methylalkohol erhilt man gelbe
Nadelehen, die bei 146°5° klar schmelzen.

II. 0°'3 ¢ 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin werden in 5 em® Tetrachlorkohlenstoff
gelost und bei Zimmertemperatur mit einer Losung von 0°25 ¢ Brom in 3 ¢m?
Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Schon nach wenigen Minuten setzt starke Brom-
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wasserstoffentwicklung ein. Nach 12 Stunden entfernt man den Tetrachlor-
kohlenstoff durch Aufblasen von Luft und kristallisiert den Riickstand aus
Methylalkohol um. Die gelben Néadelchen schmelzen bei 146'3° und geben mit
dem nach I erhaltenen Produkte keine Mischschmelzpunktdepression. Awuech in
allen iibrigen Eigenschaften sind die beiden Produkte einander véllig gleich.
Damit ist der Beweis erbracht, daB das Bromatom bei der Bromierung des
2, 3-Diphenyl-6, 7-benzo-cumarons tatséichlich in die 5-Stellung eintritt.

C,,H,,0,Br. Ber.  C 62'38, H 3'39, Br 24'44
Gef. I. , 61°89, , 353, , 2450
, I, 6239, , 351, ., 24'95.

Die Substanz wird aus siedendem Alkohol, Amylalkohol, Eisessig, Essig-
sdureanhydrid und aus Ligroin in Stibchen, aus verdinotem Aceton und
Pyridin in Nidelchen erhalten. In den tbrigen gebrauchlichen organischen
Lésungsmitteln 1ost sie sich schon bei Zimmertemperatur leicht. Kalte kon-
zentrierte Salpetersiure l6st sie mit intensiv roter Farbe, die auf Zusatz eines
Tropfens Salpetersiure in Hellgelb verblaBt. In nicht zu konzentrierten Langen
lost sie sich mit hellgelber Farbe. Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz
eines Tropfens Eisenchloridlésung dunkelgriin.

4-Brom-1-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin C,H,0,Br.

0'5g 4-Brom-1-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden in 10 c¢m® Essigsaure-
anhydrid 2 Standen lang zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzung des Essig-
sdureanhydrids darch Wasser erhilt man aus Alkohol farblose Prismen, die
bei 148°3° schmelzen.

C,oH,;0,Br. Ber. C 61.78, H 3°55, Br 21'66
Gef. , 61°92, , 370, , 21°80.

Der Korper wird aus Ligroin, Alkohol und wenig Essigsiureanhydrid in
Prismen erhalten, aus wenig Eisessig, Amylalkohol und ans verdiinntem Aceton
in Nadeln. Die Nadeln aus verdiinntem Pyridin sind intensiv gelb. In kalter
konzentrierter Schwefelsdure 1ost sich die Substanz leicht mit roter Farbe, die
auf Zusatz von wenig Salpetersiure hellgelb wird.

6-Brom-2,3-diphenyl-6,7-b enzo-cumaron,
5'-Brom-4,5-diphenyl-(naphtho-1/,2":2, 3-furan)
C., H,;0Br (V).

2'8 g Benzoin und 29g 5-Brom-l-oxy-naphthalin (iquimolare Mengen)
werden innig vermengt und mit 15¢ 73%iger Schwefelsiure unter &fterem
Umschiitteln im Graphitbade aunf 130—135° erhitzt. Die Schwefelsiure wird
nach dem FErkalten abgegossen, der harzartige Riickstand wird auf dem
Wasserbade der Reihe nach mit Wasser, mit 2%iger Natronlauge, dann noch-
mals mit Wasser und schlieBlich mit wenig Alkohol behandelt. Durch die
Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe im Kohlendioxydstrome bei
hochstens 260° erhalt man ein honiggelbes, zam Teil kristallisiertes Produkt,
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aus dem man darch Umkristallisieren aus Eisessig orangerote Nadelbiischel
erhalt, die bei 173° nach vorheriger Sinterung schmelzen.

C,.H,;0Br. Ber. C 72'17, H 3'79, Br 20'03
Gef. , 71'85, , 4707, , 19'92.

Die Substanz kommt aus Alkohol, Amylalkohol, Fisessigz und Essigsiure-
anhydrid, sowie ans verdiinntem Aceton und Pyridin in Nadelbiischeln heraus.
In Ligroin 15st sie sich in der Hitze ziemlich, in den ibrigen organischen
Losungsmitteln schon bei Zimmertemperatur. In kalter konzentrierter Schwefel-
sdure lOst sie sich nicht, geht aber sofort auf Zusatz eines Tropfens Salpeter-
siure mit gelber Farbe in Losung. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet
der Korper stark auf.

5-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin
CeH150,Br (VI)

0'2g 6'-Brom-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron werden in 20 ¢m? sieden-
dem RKisessig gelost und mit einer Lésung von 01 g Chromsiureanhydrid in
5 em® Risessig unter Umschwenken versetzt. Die gritne Lisung wird eine Stunde
auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen und dann mit 20 cm® Wasser
versetzt. Das abgeschiedene Produkt wird gewaschen und zunerst aus verdiinntem
Aceton, dann aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 139°3°.

C,,H,,0,Br. Ber. C 66'81, H 350, Br 1854
Gef. , 66'58, , 382, , 1801.

Der Korper kommt aus Alkohol, Amylalkohol, sowie aus verdiinntem
Aceton und Pyridin in Nadeln heraus. In den iibrigen organischen Losungs-
mitteln mit Ausnahme von Ligroin 16st er sich schon in der Kilte leicht. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure 16st ihn allmdhlich mit roter Farbe, die auf Zusatz
von etwas Salpetersiure zu Hellgelb verblaBt.

5-Brom-1-oxy-2-benzoyl-naphthalin C,;H,,0,Br (VII).

0'8 g 5-Brom-1-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit40 c¢m® 2% iger
methylalkoholischer Kalilauge 45 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die klare
braungelbe Losung wird mit 50 em® Wasser versetzt und der Methylalkohol
abdestilliert. Es wird nun Kohlendioxyd durch die braunrote Flissigkeit geleitet.
Die gelbe kristalline Fallung gibt nach dem Umkristallisieren aus der 20 bis
30-fachen Menge Methylalkohol leuchtend gelbe Tafeln, die bei 137° schmelzen.

C,,H,,0,Br. Ber. C 62'38, H 3'39, Br 24'44
Gef. , 61'85, , 3'54, , 24'69.

Die Substanz wird aus Methylalkohol, Amylalkohol, Eisessig sowie aus
verdiinntem Aceton und Pyridin in tiefgelben sechseckigen Tafeln erhalten.
Kalte konzentrierte Schwefelsiure lost sie sehr leicht mit roter Farbe, die aunf’
Salpetersiurezusatz in Hellgelb tibergeht. In nicht zu konzentrierten Alkalien
16st sie sich mit gelber Farbe. Die alkoholische Liosung wird auf Zuasatz von
wenig Eisenchloridlfsung dunkelgriin.
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5-Brom-l-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin C, H,;0,Br.

0'2¢ 5-Brom-1-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit 5 em® Essigsiare-
anhydrid 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Hierauf wird das tiberschiissige
Essigsaureanhydrid mit Wasser zersetzt und das Acetat aus der 15 bis 20-fachen
Menge Methylalkohol umkristallisiert. Schmp. 116°.

C,H,;0,Br. Ber. C 61'78, H 3'35, Br 21'66
Gef. , 6130, , 379, , 21.76.

Der Kérper kann aus Methylalkohol und Amylalkohol, ans wenig Ligroin
und Eisessig, 'sowie ans mit Wasser verdiinntem Aceton und Pyridin in Nadeln
erhalten werden. In Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Essigester und Benzol 16st
er sich schon bei gewdhnlicher Temperatar leicht. Kalte konzentrierte Schwefel-
siure l6st ihn leicht mit roter Farbe.

4,5-Dibrom-1-0xy-2-benzoyl-naphthalin
Cy7H,,0,Br, (VIII).

Die heiBe Ldsung von 0°2 g 5-Brom-1-0oxy-2-benzoyl-naphthalin in 5 e¢m?®
Eisessig wird mit einer Ldosung von 011 g Brom in 3 ¢m® Eisessig versetzt
und drei Standen auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen. Auf Zusatz
von 1—2 ¢m® Wasser fallen intensiv gelb gefirbte Nidelchen aus, die nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus verdinntem Eisessig bei 122° schmelzen.

C,,H,,0,Br,. Ber. C 5026, H 2'48, Br 39'38
Gef. , 50°10, , 2'60, , 39'33.

Die Substanz kommt auns Methylalkohol, Amylalkohol und Eisessig sowie
aus verdiinntem Aceton und Pyridin in Nadeln heraus, in den fibrigen gebriuch-
lichen organischen Losungsmittein lost sie sich schon in der Kilte leicht. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure 16st die Kristalle allmihlich mit roter Farbe.

4,5-Dibrom-1l-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin C;iH;,0;Br,.

02 g 4, 5-Dibrom-1-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit 5 cm3 Essigsiure-
anhydrid 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die wurspriinglich hellgelb gefarbte
Losung wird schon nach 15—20 Minuten fast farblos. Das Essigsidureanhydrid
wird mit Wasser zersetzt und das Prodokt aus Alkohol umkristallisiert.
Schmp. 140°5°.

C,oH,,0,Br,. Ber. C 50°90, H 270, Br 3568
Gef. , 51'14, , 2'80, , 85%60.

Die Substanz 148t sich aus Eisessig, Alkohol sowie aus verdiinntem Aceton
und Pyridin in Nadelchen erhalten. In den ibrigen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin lost sie sich schon in der Kilte
leicht. Kalte kounzentrierte Schwefelsiure lost sie allmihlich mit roter Farbe.



