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O. DISCHENDORFER~ ]=l. HINRICHS uncl J. SCHEWTSCHENKO haben 
kiirzlieh 1 Benzoin und ~-Naphthol mittels Sehwefels~ure zum 
2,3-Diphenyl-6, 7-benzo-cumaron (I) kondensiert. Die dort be- 
sehriebene Nitrierttng dieses Kondensationsproduktes verlief 
wenig glatt. Sie fiihrte zu einem Isomerengemisch, aus dem 
durch miihsame fr~ktionierte Krista.llisation etwas 5-Nitro-2, 3- 
diphenyl-6~ 7-benzo-cumaron iso]iert werden konnte. 

Viel einheitlicher verl~iuft die bier untersuchte Bromierung 
des Kondensationsproduktes (I). Schon bei Zimmertemperatur 
und nach nur kurzem Umkristallisieren erhielten wir in einer 
_kusbeute yon 8[ % d. Theorie die farblosen Nadeln des 5-Brom- 
2, 3- diphenyl- 6, 7-benzo-cumaron oder 4 ' -  Brom- 4, 5-diphenyl- 
(naphtho-l', 2':  2, 3-furan) C.o~H150Br (II) yore ~chmp. 171"5 °. Der 
Konstitutionsbeweis yon I I  gelang durch seine Oxydation 
mittels Chroms~ureanhydrids zum 4-Brom-l-benzoyloxy-2-benzoyl- 
naphthalin C~,tt150~Br (HI) yore Schmp. 143"5 °. Die naeh- 
folgende Verseifung yon I I I  gab das gelbe 4-Brom-l-oxy-2-benzoyl- 
naphthalin C17KllO..Br (IV) vom Sehmp. 146"5 °, das auch durch 
die Bromierung yon l-Oxy-2-benzoyl-naphthalin erhalten werden 
konnte. Da in letzterem Falle  clas Bromatom bestimmt in die 
4-S±ellung, also-in die p-Stellung zur Hydroxylgruppe eintritt, 
ist damit der Konstitutionsbeweis fi ir  die Bromierungsprodukte 
erbracht. Die 2keetylierung des 4-Brom-l-oxy-2-benzoyl-naph- 
thalins fiihrte zum farblosen 4-Brom-l-acetoxy-2-benzoyl-naph- 
thalin C19HlsO3Br vom Sehmp. 148"5 °. 

Durch die Kondensation von Benzoin mit 5-Brom-l-oxy- 
naph~halin kamen wir zum 6'-Brom-2~ 3-diphenyl-6, 7-benzo- 

* Dissertation, Graz, Technische Hochschule (D 306). 
I Vgl. die nachstehende Arbeit. 
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cumaron oder 5'-Brom-4, 5-diphenyl-(naphtho-l', 2' : 2, 3-furan) 
C~.,H~50Br (V). Zur Erlangung yon Kristallen war es auch hier, 
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wie bei der Darstellung des GrundkSrpers, des 2, 3-I)iphenyl- 
6, 7-benzo-cumarons (]. c.), selbst, nStig, das zuniichst vor- 
gereinigte Produkt im Vakuum der Wasserstrahlpumpe zu 
destillieren. Das bis 260 o fibergehende Destillat liefert beim 
Umkristallisieren orangerote Nadeln vom Schmp. 173 °, die im 
Lichte der Analysenquarzlampe stark aufleuchten (Furanring). 
Durch die Oxydation dieses K~rpers mittels Chroms~iureanhydrids 
eatsteht alas 5-Brom-l-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin C~.~H~50~Br 
(VI) vom Schmp. 139"5. Durch die Verseifung dieses Benzoates 
erhielten wit das leuchtead gelbe 5-Brom-[-oxy-2-benzoyl-naph- 
thalin C17En0~Br (VII) vom Sehmp. 137 °. Das daraus dureh 
Kochen mit fiberschfissigem Essigs~iureanhydrid erh~ltliche 
5-Brom-I-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin Cl~t~tlaO~Br kristallisiert 
in farblosen Nadeln, die bei i16 ° schmelzen. 

Versetzt man eine heine LSsung yon 5-Brom-l-oxy-2-benzoyl- 
naphthalin in Eisessig mit beinahe der berechneten Menge Brom, 
so erh~ilt man leicht das 4,5-Dibrom-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin 
C~HI,0aBri (VIII), geIbe NadeIn vom Sehmp. 122 °. Das Acetyl- 
derivat dieses K~rpers, das 4, 5-Dibrom-l-acetoxy-2-benzoyl- 
naphthalin C19H~..03Br.~, kristallisiert in farblosen Nadeln vom 
Sehmp. 140"5 °. 

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

5-Brom-2, 3 -d iphenyl -6 ,  7 -benzo-eumaron ,  
4 '-Brom-4, 5 - d i p h e n y l - ( n a p h t h o -  1', 2':2, 3-furan) 

C~,H150Br (II). 

2 g 2, 3-Diphenyl-6, 7-benzo-cumaron werden in 15 c m  3 Tetraehlorkohlen- 
stoff gelSst and bet Zimmertemperatur mit 1 g Brom, gel6st in 15 c m  3 Tetraehlor- 
kohlenstoff, versetzt. Schon nach wenigen Minuten zeigt starke Bromwasserstoff- 
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entwicklung das Einsetzen der Reaktion an. Man l~/]t die L6suDg 12 Stunden 
stehen, verdunstet den Tetrachlorkohlenstoff dutch Aufblasen eines Luftstromes 
und kristallisiert den schwach gelben Riickstand aus Eisessig am. Die farb- 
losen N~idelehen schmelzen bei 171"50 nach kurzer Sinferung. Ausbeute: 2"3y 
(81 ~ der Theorie). 

C~4HI~OBr. Ber. C 72"17, II 3"79, Br 20"03 
Gel. , 7 2 " 2 9 ,  ,, 4"04, , 20"08. 

Die Substanz l~iBt sich aus Eisessig, Essigsiiureanhydrid, Alkohol, Amyl- 
alkohol sowie aus verdiinntem Aceton und Pyridin in N~delchen erhalten. In 
den tibrigen gebr~uchlichen organischen LSsungsmitteln 15st s i e  sich schon in 
der K~lte leicht. In kalter konzentrierter Schwefels~uie 15st sie sich nicht, auf 
Zusatz eines Tropfens Salpeters~ure geht sie fiber griinbraun rasch mit gelb- 
toter Farbe in LSsung. Im L;chte der Analysenquarzlampe leuchtet die 8ubstanz 
stark violett. 

4 - B r o m -  1 - b e n z o y l o x y - 2 - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  

C~ . ,KIsQBr  ( I I I ) .  

2 g 5-Brom-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron werden in 100 c m  ~ siedendem 
Eisessig gelSst and mit einer ebenfatls heillen LSsung yon 1"3g Chroms~ture- 
anhydrid in 50 c m  3 Eisessig unter kr~ftigem Umschwenken versetzt. Man l~illt 
die t~efgriine LSsung 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbade stehen und 
fallt dann das Produkt mit 100 c m  3 Wasser. Nach mehrmaligem Umkristallisierea 
aus wenig Eisessig erh~ilt man quadratische Platten yore Schmp. 143"5 °. Aus- 
beute ungef~hr 60~ der Theorie. 

C24HIsQBr. Ber. C 66"81, H 3"50, Br 18"54 
Gef. , 66"95,, 3"78, , 18"30. 

Die Substanz i~llt sich aus Eisesslg, Alkohol oder Amylalkohol in 
quadratischcn bis rechtwinkeligen Platten gewinnen, aus verdiinntem Aceton 
and Pyridin in rechtwinkeligen Platten bis gerade abgeschnittenen Stiibchen. 
In den fibrigen gebr~uchlichen LSsangsmitteln mit Ansnahme yon Ligroin 15st 
sie sieh sehon in der K~ilte leicht. Konzentrierte kalte Schwefels~ure 16st sie 
leicht mit ~ntensiv roter Farbe, die sich auf Zusatz eines Tropfens Salpeter- 
s~iure zu orangegelb abschw~cht. In alkoholischer Kalilauge gehen die Kr~stalle 
schon bei gewShnlicher Temperatur allm~hlich mit orangegelber Farbe in 
LSsung. 

4 - B r  o m - l - o x y - ~ 9 - b  e n z o y I - n a p h t h a  l i n  C17KllO~Br (IV).  

I. 1 g 4-Brom-l-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin wird mit 50 c m  ~ 2~iger 
methylalkoholischer Kalilauge 45 Minuten lang auf dem Wasserbade zum Sieden 
erhitzt. Unter Zusatz yon Wasser wird der Methylalkohol hierauf mSglichst 
abdestilliert und in die rote LSsung Kohlendioxyd eingeleitet. Es fiillt ein 
gelber kristalliner Niederschlag aus. Aus Methylalkohol erhMt man gelbe 
N~delehen, die bei 146"5 ° klar schmelzen. 

II. 0"3g 1-Oxy-2-benzoyl-naphthalin werden in 5 cm 3 Tetrachlorkohlens~off 
geI5st und bei Zimmertemperatur mit einer LSsung yon 0"25g Brom in 3 c m  3 

Tetraehlorkohlenstoff versetzt. Schon nach wenigen Minuten setzt starke Brom- 
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wasserstoffentwieklung ein. Naeh 12 Stunden entfernt man den Tetrachtor- 
kohlenstoff dutch Aufblasen yon Luft und kristallisiert den Riickstand aus 
Methylalkohol urn. Die gelben Nadelcben schmelzen bei 146"50 and geben m it 
dem nach I erhaltenen Produkte keine Mischschmelzpunktdepression. Aueh in 
allen fibrigen Eigenschaften sind die beiden Produkte einander vSllig gleich. 
Damit ist der Beweis erbraeht, dalt das Bromatom bei der Bromierung des 
2, 3-Diphenyl-6,7-benzo-cumarons tatsiichlich in die 5-Stellung eintritt. 

C17HlIO..Br. Ber. C 62"38, H 3"39, Br 24"44 
qef. I. ,, 61"89, , 3"53, ,, 24"50 
,, IL ,, 62"~9, ,, 3"51, , 24"95. 

Die Substanz wird aus siedendem Alkohol, Amylalkohot, Eisessig, Essig- 
sRureanhydrid und aus Ligroin in St~bchen, aus verdfinntem Aceton und 
Pyridin in Nt~delchen erhalten. In den iibrigen gebrguchlichen organischen 
L6sungsmitteln 15st sie sich schon bei Zimmertemperatnr leicht. Kalte kon- 
zentrierte SalpetersRure 15st sie mit intensiv roter Farbe, die auf Zusatz eines 
Tropfens Salpeters~ure in Hellgelb verblallt. In niche zu konzentrierten Laugen 
15st sie sich mit hellgelber Farbe. Die alkoholische LSsung farbt sich auf Zusatz 
eines Tropfens EisenchloridlSsung dunkelgrtin. 

4 - B r o m -  1 -a  c e t o x y - 2 - b e  n z o y l - n a p h t h a I i n  C19tt180~Br. 

0"5g 4-Brom-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden in l O o m  3 Essigst~ure- 
anhydrid 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzung des Essig- 
saureanhydrids dareh Wasser erh~lt man aus Alkohol farblose Prismen, die 
bei 148"5 ° schmelzen. 

CI~tt1303Br. Ber. C 61.78, H 3"55, Br 21"66 
Gef., 6l'~2, , 3"70, ,, 21"80. 

Der K6rper wird aus Ligroin, Alkohol and wenig Essigst~ureanhydrid in 
Prismen erhalten, ans wenig Eisessig, Amylalkohol und aus verdt~nntem Aceton 
in Nadeln. Die Nadeln aus verdt~nntem Pyridin sind intensiv gelb. In kalter 
konzentrierter Sehwefelsture 16st sich die Substanz leicht mit toter Farbe, die 
auf Zusatz yon wenig Salpetersaure hellgelb wird. 

6 ' - B r o m - 2 , 3 - d i p h e n y l - 6 ,  7 -b  e n z o - c u m a r o n ,  

5 ' - B r  ore-4 ,  5 - d i p h e n y l - ( n a p h t h o -  1 I, 2 ' :  2, 3 - f u r a n )  

C~.,H15 OBr  (V). 

2"8g Benzoin and 2"9g 5-Brom-1--oxy-naphthalin (~iquimolare Mengen) 
werden innig vermengt und mi~ 15g 737~iger Sehwefels~iure unter 6fterem 
Umsehiitteln im Graphitbade auf 130--1350 erhitzt. Die Schwefels~ure wird 
naeh dem Erkalten abgegossen, der harzartige Riiekstand wird auf dem 
Wasserbade der Reihe nach mit Wasser, mit 2 ~ iger Natronlauge, dann noch- 
reals mit Wasser und schliel~lich mit wenig Alkohol behandelt. Dutch die 
Destillation im Vakuum der Wa'sserstrahlpumpe im Kohlendioxydstrome bei 
hSehstens 2600 erhiilt man ein honiggelbes, zum Teil kristallisiertes Produk~, 
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aus dem man darch Umkristallisieren aus Eisessig orangerote Nadelbtischel 
erhalt, die bei 1730 nach vorheriger Sinterung schmelzen. 

C~4H,.~OBr. Ber. C 72"17, tt  3"79, Br 20"03 
fief. ,, 71"85, , 4"07, ,, 19"92. 

Die Substanz kommt aus £1kohol, Amylalkohol, Eisessig und Essigs~ure- 
anhydrid, sowie aas verdtinntem Aceton and Pyridin in Nadelbiischeln heraus. 
In Ligroin 16st sie sich in der Hitze ziemlich, in den iibrigen organischen 
L6sungsmitteln schon bel Zimmertemperatur. In kalter konzentrierter Schwefel- 
s~ure 15st sie sich nicht, geht aber sofort auf Zusatz eines Tropfens Salpeter- 
s~ure mit gelber Farbe in LSsung. Im Lichte der Analysenquarzlampe leu~htet 
der KSrper stark auf. 

5 - B r  ore-  1 - b e n z  o y l  o x y - 2 - b  e n z  o y l - n  a p h t h  a l i n  

Co.,H1503Br ( V I )  

0 " 2 g  6'-Brom-2, 3-diphenyl-6, 7-benzo-cumaron werden in 2 0 e r a  ~ sieden- 
dem Eisessig gelSst und mit einer L6sung yon 0"1 y Chroms~ureanhydrid in 
5 c m  3 Eisessig unter Umschwenken versetzt. Die gr~ne L6sung wird eine Stunde 
auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen and dann mit 20 c m  3 Wasser 
versetzt. Das abgesehiedene Produkt wird gewaschen und zaerst aus verdtinatem 
Aceton, dann aus Alkoho{ umkristallisiert. Schmp. 139"5 °. 

C2,H,503Br. Ber. C 66"81, H 3"50, J3r 18"54 
fief. ,, 66"58, , 3"82, ,, 18"01. 

Der K6rper kommt aus Alkohol, Amyialkohol, sowie aus verdiinntem 
Aceton und Pyridin in Nadeln heraus. In den iibrigen organisehen LSsungs- 
mitteln mit  Ausnahme yon Ligroin 15st er sich schon in der Kiilte leicht. Kalte 
konzentrierte 8chwefelsaure ISst ihn allmahlich mit toter Farbe, die auf Zusatz 
yon etwas Salpeters~ure zu Hellgelb verblaBt. 

5 - B r o m -  1 - o x y - 2 - b e n z o y l - n a p h t h a l i n  C17HllO~.Br ( V I I ) .  

0"8 .q 5-Brom-l-benzoyloxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit40 c m  3 2~iger  
methylalkoholischer Kalilauge 45 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die klare 
braungelbe LSsung wird mit 5 0 c m  3 Wasser versetzt und der MethylMkohol 
abdestilliert. Es wird nun Kohlendioxyd dutch die braanrote FLassigkeit geleitet. 
Die gelbe kristalline F~llung gibt nach dem Umkristallisieren aas der 20 bis 
30-fachen Menge Methylalkoho[ leuchtend gelbe Tafeln, die bei 137 ° schmelzen. 

C17HllO~Br. Ber. C 62"38, H 3"39, Br 24"44 
fief. , 61"85, , 3"54, , 24"69. 

Die Substanz wird aus MethylMkohol, AmylMkohol, Eisessig sowie aus 
verdtinntem A c e t o n u n d  Pyridin in tiefgelben sechseekigen Tafeln erhalten. 
Kalte konzentrierte Schwefels~ure 15st sie sehr leicht mit roter Farbe, die a u f  
Salpeters~urezusatz in Hellgelb iibergeht. In nicht za konzeutrierten Alkalien 
16st sie sieh mit gelber Farbe. Die alkoholische LSstmg wird auf Zusatz yon 
wenig EisenchloridlSsung dankelgrfin. 
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5-Brom-l-acetoxy-2-b enzoyl- naphthalin CI,tt,303Br. 
0"2 g 5-Brom-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit 5 c m  3 Essigsaure- 

anhydrid 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Hierauf wird das iiberschiissige 
Essigsaureanhydrid mit Wasser zersetzt and das Acetat aas der 15 bis 20-fachen 
Menge Methylalkohol umkristallisiert. Schmp. 116 °. 

CtgH,303Br. Ber. C 61"78, H 3"55, Br 21"66 
Gel. ,, 61"30, ,, 3"79, , 21.76. 

Der K5rper kann aus Methylalkohol und Amylalkohol, aus wenig Ligroin 
and Eisessig, sowie aus mit Wasser verdtinntem Aceton und Pyridin in Nadeln 
erhalten werden. In Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Essigester and Benzol 16st 
er sich sehon bei gew6hnlicher Temperatur leicht. Kalte konzentrierte Schwefet- 
saute lSst ihn leicht mit roter Farbe. 

4, 5-Dibro m-l-oxy-2-b enzoyl-naphthalin 
C17HloO~Br~ (VIII). 

Die heil]e LSsung yon 0"2 g 5-Brom-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin in 5 c m  3 

Eisessig wird mit einer LSsung yon 0 " l l g  Brom in 3 e r a  ~ Eisessig versetzt 
und drei Stunden auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen. Auf Zusatz 
yon 1--2  c m  ~ Wasser fallen intensiv gelb gef~irbte Nadelchen aus, die n'ach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus verdlinntem Eisessig bei 1220 schmelzen. 

C17H1002Br 2. Ber. C 50"26, H 2"48, Br 39"38 
GeL , 50"10, , 2"60, , 39"33. 

Die Sabstanz kommt aus Methylalkohol, Amylalkoho| und Eisessig sowie 
aus verdiinntem Aceton and Pyr]din in Nadeln heraus, in den tibrigen gebrauch- 
lichen organischen LSsungsmitteln 15st sie sich schon in der Knife leicht. Kalte 
konzentrierte Schwefels~are 15st die Kristalle allm~hlich mit roter Farbe. 

4, 5-Dibrom-l-acetoxy-2-benzoyl-naphthalin C19Hl~.OsBr~. 
0"2 g 4, 5-Dibrom-l-oxy-2-benzoyl-naphthalin werden mit 5 c m  3 Essigsaure- 

anhydrid 2 Standea zum Sieden erhitzt. Die ursprfinglich hellgelb gef~irbte 
LSsung wird schon nach 15--20 Minuten fast farblos. Das Essigs~iureanhydrid 
wird mit Wasser zersetzt und das Produkt aus Alkohol umkristallisiert. 
8chmp. 140"5 °. 

CtgHI._,O3Br~. Bet. C 50"90, H 2"70, Br 35"68 
G e l . ,  51"14, , 2"80, ,, 35"60. 

Die $ubstanz lal]t sich aus Eisessig, Alkohol sowie aus verdiinntem Aceton 
und Pyridin in Naclelchen erhalten. In den iibrigen gebrauchlichen organischen 
LSsungsmitteln mit Ausnahme yon Ligroin 15st sie sich schon in der Kalte 
leicht. Kalte koQzentrierte Schwefelsaure 15st sie allm~ihlich mit roter Farbe. 


