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In den vorhergehenden Mi~teilungen 1 wurde die I)ars~ellung und die 
Konstitu~ion des aus Glyoxal und fl-Naphthol entstehenden inneren 
Aeetals des Bis- [2-oxy-naphthyl- (1) ]-aeetaldehyds sowie seine Bromierung 
und Nitrierung besproehen. 

Wir haben nnnmehr da.s acetylier~e Umlagerungsprodukt des eben 
genann~en K6rpers, das 4-[2-Aeetoxy-naphthyl-(1)]-naphtho-2', l ' :2,3- 
fumn, C24I-t1~0 ~ (I) mittels CrOa (3 Atome Sauers~off auf ein Molektil) 
oxydiert und da.bei einen orangeroten, bei 243 ~ sehmelzenden X6rper der 
Formel C24tt1405 (II) erha]ten. Er  ist, ~d ~ im fo]genden bewiesen werden 
soil, 3 ,3-[2 ' .Ace toxy-4 ' -oxo- l  ' , 4 ' -d ihydro -naph thy len . ( l  ' , l  ') ]-2-oxo-4,5- 
benzo-cumara.n und aus I dutch den Verlust yon 2 Wasserstoffatomen und 
Hinzu~ritt yon 2 Sauerstoffatomen entstanden. 

Es war zu erwarten, dag die Oxydation yon I an der mittelst/~ndigen 
Doppelbindung, also gn den Kohlenstoffatomen 4 und 5 des t~uranringes, 
einsetzt. Der Beweis dafiir konnte durch folgende Hilfssyn~hese erbraeht 
werden. Russanow 2 ha~ beim Erwarmen einer LSsung yon 2 Mol fl-Naph- 
thol and 1 Mo] ChlorMhydrat in Eisessig bei Gegenwar~ yon konzen- 
trierter Schwefelsgnre neben Trichlormethyl-dinaphl)ho-pyran (HI) eine 
Verbindung der Zus&mmense~zung C22Hz~O s (IV) erhMten. Die Xon- 
s~itution yon IV hat  er nieht erkann~. Die Bildung dieser beiden KSrper 

Mh. Chem. 73, 45, 171, 187 (1940). 
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ist aber leieht verst~ndlich, wenn man annimmt, dM~ znn~chst n~ch der 
allgemeinen Reaktionsweise von einem Molekiil Aldehyd mit zwei Mole- 
kiilen Phenol hier ein intermediires, bislang nieht isoliertes Bis-[2-oxy- 
naphthyl-(1)]-triehlor~th~n (siehe Formeliibersieht) gebildet wird, des 
d~nn einerseits unter Abspaltung yon einem Molekiil Wasser aus den 
beiden tIydroxylgruppen in Trichlorme~hyl-din~10htho-pyran, ~nderseits 
dutch Abspaltung yon HC1 nnd Umsetzung mit Wasser (Hydrolyse) in 
des Lacton der Bis-[2-oxy-naphthyL(1)]-essigsgure C22Hi~O 3 (IV) i~ber- 
geht. Tatsiehtieh enthiett IV noch eine freie Hydroxylgruppe; es lieB 
sieh leieh~ zum 3- [2'-Aeetoxy.naphthyl-(l')]-2-oxo-4,5-benzo-eumaran 
024Hi~04 (V) aeetylieren. V gab nun bei seiner Oxyd~tion einen KSrper 
C2aHi405 mit dem Schmp. 243 ~ der sich vollst~ndig identiseh erwies mit II. 
Damit war die Existenz einer mitfelst~ndigen L~ctongruppe in I I  bewiesen. 

DaB die Acetoxygruppe in I u n d  V ~uch im Oxydationsprodukte I I  
noch unversehrr vorh~nden is~, lgf~ sich leicht durch Verseifung yon 
letzterem lnitte]s retd.  alkohol. Iqatronl~uge zeigen. Der entstehen4e 
braunrote K6rper hat  die Formel C22I-Ii20 4 und ist 3,3-[2'-Oxy-4'-oxo- 
l',4'-dihydro-n~phthylen-(l',l')]-2-oxo-4,5-benzo-cum~r~n (VII). Er l~Bt 
sieh durch Kochen mit Essigs~ure~nhydrid wieder in K6rper I I  rtiek- 
verwandeln. Arbeitet man bei der eben beschriebenen Verseifung in konz. 
alkohol. ~atronlauge, so fallen hellrote Kristalle des Trinatriumsalzes 
der [2-Oxy-4-oxo-l,4-dihydro-naph~hylen- (1,1) ]- [2'-oxy-naph~hyl- (1') ]- 
essigsgnre C~I-Ii~O~lq~ ~ (VI) aus. Die Anwesenhei* yon drei A*omen 
Nar in diesem KSrper beweis~, daI~ aul~er der freien Hydroxylgruppe 
des ~aphthalinkernes aueh die C~rboxylgruppe und die Hydroxylgruppe 
des aufgespreng~en Laotonringes Iqafrium anfnehmen. Durch die Benzoy- 
lierung yon VII in Pyridin erh~ilt m~n leich~ des 3,3-[2'-Benzoyloxy-4'- 
oxo- l',4'-dihydro-naph~hylen- (1',1') ]-2-oxo-4,5-benzo-cumaran C~oHi~O s 
vein Schmp. 198 ~ I I  enih~it also auBer einer acetylierten Hydroxyl- 
gruppe eine L~c~ongruppe. 

Es war nun noeh die l~unkt~on des 5. Sauers~offatoms in II aufzu- 
klgren. Dies gelang dareh die Reduktion der Verbindung. Des ro~braune 
I I  gibg bei tier Beh~ndlung mit  Zink und S~lzsgure in EisessiglSsung d~s 
farblose 3- [2'-Aeetoxy-4'-oxy-naph~hyl- (1') ]-2-oxo-4,5-benzo- cure,ran 
C~tHi~O ~ (X) veto Sehmp. 218 ~ An tier LnI~ fgrbt sieh der KSrper aI1- 
mghlich gelb. Reduziert man I I o d e r  aueh VII in einem Gemiseh yon 
Eisessig un4 Essigs~ture~nhydrid mi~els Zinkstaubs, so erhilt  man in 
beiden Fillen dieselbe schwach gelbliehe Diacetoxyverbindung, des 3- [2',4'- 
Diaeetoxy-naphghyl-(l')]-2.oxo.4,5-benzo-cumar~n C~HisO t (IX) veto 
Sehmp. 230 ~ l~eduziert man den KSrper VII  mitgels Zinks in einem 
Eisessig-Salzsgure-Gemiseh, entsteht 3-[2',4'-Dioxy-naphthyl-(l')]-2-oxo- 
4,5-benzo-eumar~n Ce2H~O~ (VIII) veto Schmp. 240 ~ Die Substanz 
r6tet sieh an der Luft r~seh. 
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Die Methylierung yon VII mittels Dimethylsulfats gibt 
das 3,3- E2'-Methoxy-4'-oxo- l',4'-dihydro-naphthylen- (l', i') ]-2- oxo-4,5- 
benzo-eumaran C2~I1140 ~ (XII). XII lal~t sich auch auf anderem Wege, 
n~mlich dnrch die Oxydation yon 4- [2'-Methoxy-naph~hyl- (I') ]- [naphtho- 
2',i' :2,3-furan] (XI) mittels Chroms/iureanhydrids (3 Sauerstoffatome auf 
ein Molekiil) erhal~en. Bei tier Behandlang mit alkohol. Na,tronlauge gibt 
XII unter 0ffnung seines Laetonringes des I)inatriumsalz der [2-Me*h- 
oxy-4-oxo-l,4-dihydro-naphthylen-(1,1)]- [2'-oxy-naphthyl-(l')]-essigs~ure 
C~HItOsNa 2 (XIII); Ans~uern f~rt wieder zu XII zuriick. XII nimmt, 
mit Zink und Eisessig behandelt, sehr raseh zwei Wasserstoffatome auf 
und ]iefert des farblose 3-[2'-Meihoxy-4'-oxy-naphthyl-(l')]-2-oxo-4,5- 
benzo-cumaran C~HI604 (XIV). Die Bromierung yon VII liefert ein iViono- 
bromderival (XV), dessen Bromatom sieh wahrscheinlich in der 3'-Stelhmg 
der Naphthylgruppe, also in o- Stelltmg zur freien Hydroxylgruppe befindet. 

Um einen weiteren Einblick in den Aufbau der 0xydationsprodukte,  
wie z. B. I I  und X I I ,  zu erhalten, haben wit bromierte AusgangskSrper 
rnit bekannter  Stellung der Bromatome oxydiert. 

Des schon yon dem einen yon uns (1. e.) besehriebene 6',6"-Dibrom- 
4- [2'-aeetoxy-naphthyl-(l ' )]-  [naphtho-2" , l"  : 2,3-furan] (XVI) liefert bei 
seiner 0xydat ion mit  CrO a (3 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil) in Eis- 
essig des erwartete rote 6' ,4"-Dibrom-3,3-[2'-aeetoxy-4'-oxo-l ' ,4 '-dihydro- 
naphthylen-( l ' , l ' )  ]-2-oxo- [benzo-l",2" : 4,5-eumaran] C24Hr~OsBrs (XVII),  
des sich teieht zum 6',4"-Dibrom-3,3-[2'-oxy-4'-oxo-i',4'-dihydro-naph- 
thylen-(l',I')].2-oxo-[benzo-l",2":4,5.cumaran] Cs21-I~004Br ~ (XVIII )  
verseifen l~Bt. 

Anders verhielt sich der in 4',4"-Stellung dibromierte AusgangskSrper 
(XXI) bei der Oxydation. 

Wir haben aus dem sehon besehriebenen (1. c.) inneren Aeetal des 
Bis-[4-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds (XIX) dutch Umlagerung 
mittels einer Mischung yon verd. Eisessig und Sehwefelsgure des 
f . . . .  ~" ~ " - ' ' 2,3-furan] arblose 4,4 -D1brom-4- [. -oxy-naphth 5 I-(I )]- Ln~phtho-2 ,I : 
Ce4HI403Br2 (XX) ilargestellb und dieses mit Essigs/iureanhydrid zum 
entsloreehenden Aeetoxykbrper XXI aeetyliert. Oxydiert man XXI naeh 
der sehon bei der Oxydation yon I uncl XI angewandten Methode mit 
CrO8, so erh~It man des orangefarbige 6-Brom-3,3-[2'-aee~oxy-4'-oxo- 
l ' ,4'-dfiaydro-naphthylen- (1',1') ]-2-oxo-4,5-benzo- eumaran C2~I/[lsOsBr 
(XXII I ) .  I t ier ist also ein Bromatom - -  des in 4'-Ste]lung - -  bei der 
Oxydation u Dieses Bromatom wirkt nun w~hrend der 
Reaktion auf noeh vorhandenes Ausgangsmaterial yon X X I  ein und 
erzeugt unter Substitution des mit~elst,/indigen ~u eine 
gewisse Menge des fast farblosen 2,6,4'-Tribrom-3-[2'-aeetoxy-napht.hyl- 
(l ')]-4,5-benzo-eumarons C24ttlaOsBr3 (XXII) .  X X I I  konnte aueh dureh 
die Einwirkung yon Brom auf X X I  erhalten werden. 

26* 
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Wie dot eben besprochene in 4,4'-S~ellung dibromierte Ausg~ngs- 
k6rper (XXI) verh~lt sich bei der Oxyda~ion ~uch der 4',4",6",6"-tetra. 
bromierte ]~Srper (XXVI). 

4,6-I)ibrom-2-oxy-naphthMin gibt beim Erhitzen mit Glyoxalnatrium- 
bisulfi~ in wasserfreier AmeJsensam'e leicht d~s erwartete innere Acetal des 
Bis-[4,6-dibrom-2-oxy-naphthyI-(I)]-&ce~aIdehyds C~2HloO~Br 4 (XXIV). 
Dieses Kondensationsprodukt is~ sehr schwer 16slich. Es konnte nm' 
durch l~nges Erhitzen seiner Suspension in einem Gemisch yon Eisessig, 
Chlorbenzol und Schwefels~ure znr Umlagerung gebracht werden. Das 
so ents~andene farblose 4' ,6 ' ,4",6"-Tetrabrom-4-[2"-oxy-naphthyl-(l")]- 
[naphtho-2' , l '  : 2,3-furan] C2~H1002Br4 (XXV) wurde acetyliert (XXVI) 
nnd in der schon erw~thnten Weise der 0xydat ion unterworfen. Wir 
erhielten dabei 6,6',4"-Tribrom-3,3-[2'-acetoxy-4'-oxo-l',4'-4ihydro-naph- 
thylen-(l ' , ] ' ) ]-2-oxo-[benzo-l" ,2":~,5-eumar~n] C~4Hn0sBr3 (XXVII), 
also wieder eine um ein Bromatom /irmere Verbindung. Es konnte 

auBerdem ein weiteres Abbauprodnk~ isoIiert werden, das die Formel 
C24HnOsBr3 und vielleieht die ]~onstitutionsformel XXVII I  besitzt. 
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Aus den eben beschriebenen Versuchen mit den in 4,4'-Stellung 
bromierten AusgangskSrpern geht eindeutig hervor, dab in den Ver- 
bindungen II ,  VII ,  XI I ,  XV, XVII ,  XVII I ,  X X I I I  und X X V I I  ein 
1,4-naphthochinoides System vorkommt. Ob dabei der Naphthalinkern 
chinoid gebaut ist, in dessen Hydroxylgruppe die Carboxylgruppe des 
Lactonringes eingreift wie bei I I a  (siehe Form eliibersieht) oder uber der 
andere, welcher die veresterte, vergtherte oder freie Hydroxylgruppe trig% 
erseheint zun~chst unentschieden. Die zweite Forme] ist aber bei weitem 
wahrseheinlieher. Wenn man n~mlieh den KSrper VI I  dutch das Wieder- 
schliegen des in VI offenen Lactonringes wieder entstehen l~gt, so wird 
sich die Carboxylgruppe vor~ussichtlieh mit der Hydroxy]gruppe zum 
Laetonring schlieBen, die weniger ,,sauer" ist, also mit der am nicht. 
chinoiden Naphthalinkern befindlichen. Das so wieder gebfldete VII  gibt 
nun bei seiner Aeetylierung dasselbe II ,  aus dem es urspriinglieh fiber VI 
hervorgegangen war. Also mul~ aueh in I I  der Laetonring in den nieht 
ehinoiden Naphtha]inkern eingreifen. Die ehinoiden Verbindungen sind 
also nicht nach dem Typus  yon I Ia ,  sondern von I I  gebaut. 

Experimentel ler Teil. 

3,3-[2"-Acetoxy-4'-oxo-l",4"-dihydro-naphthylen-(l',l')]-2-oxo-4,5-benzo- 
cumaran C~aK1405 (II). 

A. Zu einer LSsung yon 1 g 3-[2'-Acetoxy-naphthyl-(V)J-4,5-benzo- 
cumaron (I) in 20 ccm chroms~urebest~ndigem, siedendem Eisessig wird eine 
L6sung yon 0,6 g CrO~ (3 Atome Sauerstoff je Mol. und 5~ Uberschul3) in 
wenig Eisessig zutropfen gelassen. Das CrOa kann auch in fester Form in 
kleinen Portionen durch den schr~g gestellten Rflckflul~kfihler zugegeben 
werden. Die erst rotbraune LSsung wird alsbMd grin. Sie wird weitgehend 
eingeengt. Nach Ytngerem Stehen seheiden sich 0,57 g rotbrammr KristMle 
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aus. Naeh  2mal igem Umkris ta l l i s ie ren  aus Eisessig erh~lV rna.n orangerote  
sechseckige Prisrnen vorn Schmp.  241 ~ Dieses ffir die meis ten  Zwecke schon 
genfigend reine P roduk t  k a n n  durch  Subl imat ion  irn CO~-Strorn b e i t  Tor r  
und  240 ~ analysenre in  e rha l ten  werden.  Es  sehrnilzt dann  bei 243 ~ 

B. Bessere Ausbeu ten  gibt  folgendes Ver fahren :  1 g yon I wird  in 7 ccrn 
CrOa-best~nd. Eisessig gel6st  und  bei  Zirnrnerternp. irn Laufe  yon  15 Min. 
un te r  Urnschi i t te ln  t ropfenweise  rnit  einer L6sung yon 0,6 g CrO 3 in 10 ccm 
Eisessig verse tz t .  Gegen E n d e  der CrO3-Zugabe beg[nnt  sioh das  schwer 
16sliehe Oxyda t ionsp roduk t  in amorphe r  F o r m  auszuscheiden.  Man lal~t fiber 
N a c h t  stehen, wobei  der Niederschlag  kr is tal l in  wird,  und f i l t r ier t  ab. Aus 
der  e ingeengten ~[ut ter lauge fiillt noch ein weniges aus. Die Ausbeu te  an  
sehon sehr re inem Oxyda t ionsp roduk te  vorn Schmp.  241 ~ betr~igt bier 0,74 g 
(68~o d. Th.). 1N~ach dem Umkris ta l l i s ie ren  aus Eisessig schmilz t  der KSrper  
bei 243 ~ 

C~4H1405. Ber. C 75,39, I-I 3,69. Gef. C 75,22, H 3,89. 

F a s t  unlSsl, in ~4., e twas 15sl. in heif3ern Ligroin  u. A., J. 15sl. in k. Aceton,  
C6H6, CHCl~ u. CsH~Iq. I n  w~il~r. N a O H  naeh  l~ingerern Kochen  rniv roter  
Fa rbe  16sl.; l. 16sl. in k. konz. I-I~SO~ rnit  grfiner F~rbe,  auf  Zusatz  yon  H20  
en t s teh t  ein roter  Ndschlg.  

4- Trichlormethyl-(dinaphtho-2",l ~ : 2,3 ; 1",2"" : 5,6-pyran) C2~I-II~0C13 (III)  und  
3-[2"-Oxy-naphthyl-(l")]-2-oxo-4,5-benzo-cumaran, Lacton  der Bis-[2-oxy-  

naphthyl-(1)]-essigs~ure C22I-I1403 (IV). 

8,7 g f l -Naphthol  und  5 g Chlora lhydra t  werden  in einer Mischtmg yon  
15 cern Eisessig und  1 corn konz. H2S04 mi t  aufgese tz tem CaCl~-Rohr 5 Stdn.  
a m  s iedenden Wasserbade  erw~irrnt, wobei  sich die L6sung dunke l ro t  f~rbt.  
Beirn Eingiel~en in 150 ccm Wasser  scheidet  sich eine harzige Masse aus, die 
2real rnit je 150 ccrn Wasser  ausgekocht  wurde.  Die so e rha l tenen  10,8 g 
R o h p r o d u k t  werden  in 22 ccm siedendern Alkohol  gel6st. Beirn E r k a l t e n  
scheiden sich 0,6 g rns -Tr ich lor rne thy l -d inaphthopyran  (III)  in sechseckigen 
Bl~t tchen  yon  rosa Fa rbe  und  dem Schrnp. 236 ~ ab. 

Aus der nach  dern Abf i l t r ie ren  von  I I I  verb]eibenden Mut te r lauge  wird 
der  Alkohol  am Wasserbade  vollst~indig abdesti l l iert .  Der  R i i cks tand  wird 
in 200 ccrn Benzol  gel6st und  heir3 ffltriert .  ~ a c h  2maligern Umkris ta l l i s ieren 
der  abgeschiedenen Subs tanz  aus Benzol  erhal t  m a n  6,5 g farbloser Bl~ittchen, 
die bei 218 bis 219 ~ schmelzen. Zur  AnMyse wurde  der KSrper  aus Chlor- 
benzol  umkris tal l is ier t .  E r  sehmilz t  dann  irn Vak. bei 226 ~ 

C~2H1~O ~. Ber. 80,97, I-I 4,32. Gef. C 81,32, 81,49, H 4,67, 4,57. 

L. 15sl. sehon in der  K~l te  in A., ~ . ,  CsHllOI-I , Aceton,  Eg.  u. CsHsN; 
schwer 15sl. in Ligroin;  1. 15sl. in k. konz. H2SO4; w~if3r. N a O H  15st leicht  
mi t  brauner ,  nach  l~ingerem Kochen  to te r  Farbe .  

3-[2"-Acetoxy-naphthyl-(l ')]-2-oxo-4,5-benzo-cumaran C24HlsO 4 (V). 

l g yon  IV wird un te r  Zusatz  yon  e twas  entw/issertern N a t r i u m a e e t a t  in 
10 ccrn Ess igs~ureanhydr id  2 Stdn.  zt tm Sieden erhi tzt .  Aus wenig Eisessig 
oder  Benzol  erh~lt  m a n  farblose Bl~ t tchen  v o m  Schmp.  172 ~ 

C~4H1604. Ber.  C 78,25, I-I 4,38. Gef. C 78,22, H 4,60. 

3 S~rntliehe Schmelzpunkte  s ind korr igier t .  
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F a s t  unlfs l ,  in ~ .  u. Ligroin,  ma2ig  16sl. in k. A., CI-ICls, Dekal in,  s. le icht  
in Ace ton  u. C.~H~N; 1. los1. in k. konz. H2SO a, a l lmahl ich 15sl. in hei2er  l~aOH 
mi t  gelber Farbe ,  die fiber grfin in rot  fibergeht.  

Oxydation yon V zu 3,3"-[2"-Acetoxy-4"-oxo-l",4"-dihydro-naphthylen-(l",l')]- 
2-oxo-d,5-benzo-cumaran C~4I-IlaO 5 (II). 

0,3 g yon  V werden  in 30 ccm oxydationsbest /~ndigem Eisessig gel5st u a d  
bei Z immer t emp .  mi t  einer L f s u n g  yon  0,12 g CrO 3 (2 A t o m e  Sauerstoff  auf  
1 5~ol. und  10% Ubersehul~) in 10 cem Eisessig versetz t .  Nuch  ls t f ind.  
S tehen wird  mfg l i ehs t  eingeengt .  Es  scheiden sieh 0,19 g dunke lbrauner  
Kr is ta l ld rusen  ab, die 3mal  aus Eisessig umkris ta l l i s ier t  und  zur v f l l igen  
Re in igung  bei 240 ~ und  1 Tor r  un te r  COe subl imier t  werden.  Die Kr is ta l le  
sehmelzen bei 243 ~ 

C~aH~40 ~. Bet.  C 75,39, I-I 3,69. Gef. C 75,02, 75,27, H 3,68, 3,76. 

Die Subs tanz  is t  in jeder  Hins ich t  (Misehsehmp. u. Eigensehaf ten)  iden- 
tiseh mit II, also mit der dureh Oxyclation von I erhaltenen. Damit ist aber 
aueh des Vorhandensein einer Laetongruppe in II bewiesen. 

3,3-[ 2"-Oxy.4"-oxo-l",d'-dihydro.naphthylen-( l",l ') ]-2.oxo-4,5.benzo - 
c u m a r a n  C22I-I120 4 (VII).  

1 g yon  I I  wird  in einer Mischung yon  30 ecru 5~ w~Br. K O H  und  
10 ccm Alkohol  erhi tz t ,  wobei  a lsbald L f s u n g  un te r  ]~otf~rbung eintr i t t .  Die  
H a u p t m e n g e  des Alkohols wird abdest i l l ier~ und  die alkal isehe L f s u n g  m i t  
I-IC1 anges~uer~. Der  rote  amorphe  Niederschlag wird  in 25 ecru Alkohol  
ge l f s t  und  du tch  al lmiihliehen Zusatz  von  25 ccm Wasser  in F o r m  dunkel-  
b raunro te r  Wiirfel  uusgeschieden. Die  Substanz  wird  3 Stdn.  bei b i s  180 ~ 
anste igender  Temp.  ge t rockne t  und  schmilzt  dann  bei 219 ~ Ausbeu te  0,88 g. 

C~2I-II~O ~. Ber.  C 77,64, I-I 3,55. Gef. C 77,38, I-I 3,61. 

Wenig  15sl. in sd. ~ .  u. Ligroin,  1. 16sl. in A., Aceton,  CoI-I6, CI-ICIs, Eg. ,  
C~HfN u. in w~l~r. N a 0 H ;  k. koaz.  H2SO 4 15st 1. m i t  grfiner F~rbe.  

V I I  l~il~t sich du tch  1/~stfind. Kochen  m i t  der 10fachen Menge Essigs~ure-  
anhydr id  leicht  in sein Ace t a t  v o m  Schmp. 243 ~ (II) r f iekverwandeln.  

Trinatriumverbindung der [ 2-Oxy.4-oxo-l,d-dihydro-naphth ylen-(1,1) ]- 
[2"-oxy-naphthyl-(l')]-essigsfure C ~ H l l O f N ~  a (VI). 

3 g yon  V I I  (oder yon  I I )  werden  feinst  zerrieben, in 50 ccm s iedendem 
Alkohol  ge l f s t  und  mi t  1 ccm konz. w~Br. NaOI-I versetz t .  Es  scheiden sieh 
2,5 g hel l roter  sechsseitiger kurzer  P r i smen  aus, die n~ch dem Erk~l ten  ab- 
ges~ugt und m i t  Alkohol  gewaschen werden.  Die Subs taaz  ist  hygroskopiseh 
und  zersetz t  sich oberhalb 120 ~ al lm~hlieh.  

C~2HnOfNas. Ber.  l~u 16,26. Gel. N~ 16,62. 

Der K6rper 15st sieh in Wasser mit roter Farbe. In org~nisehen L6sungs- 
mitgeln ist er sehwer oder gar nieht 16slieh. 

3,3.[2"-Benzoyloxy.4'-oxo-l',4'-dikydro-naphthylen-(l~,l') ]-2-oxo-4,5-benzo- 
cumaran C29I-I1605. 

0,1 g yon  V I I  wird bei Z immer t emp .  mi t  1 ccm Benzoylchlor id  und  2 ccm 
Pyr id in  verse~zt. Die Substanz  geh t  sofort  in Lfsung ,  w~hrend die Addi t ions-  
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verbindung yon Pyridin und Benzoylehlorid auskristallisiert, iNaeh I0 Min. 
wird mit heiBem Wasser ein gelbes ()l gef/illt, das aus wenig Eisessig orange- 
gelbe Bliittehen yon rhombisehem Umrisse in fast quantitativer Ausbeute 
gewinnen ]iil~t. Nach dem Destillieren bei 200 bis 205 ~ u. ~/~ Torr in CO~ 
und dem Umkristallisieren ans Eisessig sehmilzt der K6rper bei 198 ~ 

C=~H~O~. Bzr. C 78,37, II 3,63. Gef. C 77,98, II 3,51. 

S. schw. 1581. in J~_. u. Ligroin, sehwer in A., s. leioht in Aeeton, CaH~, 
CHCIa u. C~H~N; in wgfar. NaOI-I erst nach igngerem Steheu 15sl. ; in k. konz. 
H=S0a mit griiner Farbe 15slich, auf Wasserzusatz fgllt daraus ein roter 
Ndschlg. 

3-[2~-Acetoxy-4"-oxy-naphthyl-(l')]-2-o:~o-d,5-benzo-cumaran C~H160  ~ (X). 

E i n  Gemisch  yon  0,5 g yon  I I ,  I g Z i n k s t a u b ,  20 ecru Eisess ig  u n d  1 ccm 
konz .  Salzsgure  w i rd  1 Std.  au f  d e m  W a s s e r b a d e  e rwgrmt ,  wobei  s ich  die 
LSsm~g entfgrbt. Das Ungelbste wird abfiltriert und mit Eisessig, ~u 
und wieder mit Eisessig ausgekoeh~. Sgmtliche Filtrate werden vereinigt. 
Auf ~u fallen daraus 0,4 g farblose S~/~behen aus, die aus einem 
Oemiseh yon Chlorbenzol und Petrolgther umkristallisiert und 2 Stdn. im 
Vak. bei 105 ~ getroclmet werden. Sie sehmelzen im Vak. bei 218 ~ Bei 
l~iugerem Liegen an der Luft fgrbt sich die Substanz gelb. 

C~aI-I~605. Ber. C 74,99, H 4,20. Gel. C 75,28, I~I 4,47. 

Unlbsl. in A. u. Ligroin, wenig ibsl. in h. C6I-I6, I. ibsl. in h. A., Aceton u. 
Eisessig, schon kalt I. 15s1. in CHCIa, CsI-I~N u. in konz. H=SO~, s. i. 16sl. in 
wglar. NaOH. 

3-[2",d'-Diacetoxy-naphthyl-(l")]-2-oxo.d,5-benzo.cumaran C26HlsO ~ ( IX) .  

0,25 g yon  V I I  oder  y o n  I I  w e r d e n  in 15 ccm E s s i g s g u r e a n h y d r i d  gelSst  
~md m i t  0,5 g Z i n k s t a u b  1t/~ S~dn. zum  Sieden  e rh i t z t .  D a s  m i t  5 ecru Eis-  
essig ve r se t z t e  Gemiseh  w i rd  hei2  f i I t r ier t .  Der  R i i e k s t a n d  wi rd  m i t  je 3 cem 
Wasser, 50%iger Essigsgure und Eisessig ausgekocht. Aus den schwach gelb- 
lieh gefgrbten vereinigten Filtraten fgllt ~Tasser einen kristallinen lqieder- 
schlag, der bei 2maligem Umkristallisieren aus Benzol kleine zugespitzte, 
sehwaeh gelbliche Blgttchen liefert. Sie sehmelzen, wenn man knapp unter- 
halb des Sehmp. einfghrt, bei 230 ~ u. Zers. 

C=6I-I1sO ~. Ber. C 73,23, H 4,26. Gef. C 73,89, 73,80, I-I 4,35, 4,37. 

Unl6sl. in A. u. Ligroin, mgl~ig 15sl. in h. CI-ICI a, I. 16sl. in CsI-I~Rr, A., 
Aceton u. Eg., i. 16sl. in k. konz. I-I2SOa, beim Erwgrmen mit gr{hler Farbe, 
auf Wasserzusatz fgllt daraus ein roter Ndsehlg. ; in wgl~r. NaOI-I erst nach 
l gnge rem K o c h e ~  m i t  ro te r  F a r b e  15sl. 

3-[2',4qDioxy-naphthyl-(l")]-2.oxo-4,5.benzo-cumaran C22H1404 (VII I ) .  

0,1 g yon  V I I  werden  au f  d e m  W a s s e r b a d e  m i t  3 ccm Eisessig,  0,3 g 
Z i n k s t a u b  u n d  1 ccm konz .  Salzs~iuro bis  zur  E n t f g r b u n g  b e h a n d e l t .  N a c h  
d e m  Abf i l t r i e r en  des Z inks  wi rd  aus  d e m  F i l t r a t e  m i t  W a s s e r  ein f a rb lose r  
a m o r p h e r  Nieder seh lag  ausgefgl l t ,  de r  s ieh a n  der  L u f t  l a n g s a m  rosa  fg rb t .  
E r  wi rd  d~he r  r a sch  abgesaug t ,  g e t r o c k n e t  t rod arts Chlorbenzo l  umkr i s t a l l i -  
sier~. Die  s chwac h  rosa  gef i i rb ten  l a n z e t t f 6 r m i g e n  B l g t t e h e n  schmelzen  im 
Vak.  bei  240 ~ u. Zers.  

C2~I-II~O 4. Ber .  C 77,18, H 4,12. Gef. C 77,24, H 4,24. 
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Unlbsl. in Ligroin, schwer 15sl. in CHCIa, s. 1. 15sl. in ~. ,  A., Aceton, Eg. 
u. C~H~N; I. ]bsl. in k. konz. H~SOa, beim Erwi~rmen mit  griiner Farbe, mit  
H~O entsteht ein roter ~dschlg. ; 1. lbsl. in w~l~r. ~aOH,  die Lbsung verf~rbt 
sich rot. 

3,3.[2"-Methoxy-~'-oxo-l",4'-dihydro-naphthylen-(l",l') ]-2-oxo.4,5.benzo- 
cumaran C~sH1404 (XII). 

I. 1 g 4- [2 '-Methoxy-naphthyL(l ' )]-  [naphtho-2', 1' : 2,3-furan] (XI) wird 
feinst gepulvert  in 20 cem Cr0s-best~nd. Eisessig suspendiert und allm~hlich 
rait einer LSsuug yon 0,7 g CrOa (3 Atome Sauerstoff u. 10% UberschulB) 
versetzt. Naeh 5stiind. Stehe~ in kaltem Wasser wird al~filtriert. Die ziegel- 
roten Bl~ttchen (0,6 g) haben rhombisehen Umril~. Sie schmelzen naeh 
2mMigem Umkristallisieren aus der 200fachen Menge Alkohol bei 227 ~ 

II .  0,2 g von I I  werden fein zerrieben und in einer Misehung von 20 cem 
4%iger w~iBr. NaOH und 20 ccra Methylalkohol 1/2 Std. zum Sieden erhitzt. 
Zur erkalteten LSsung werden 5 cem Dirnethylsulfat hinzugefiigt. Man riihrt 
bis zur sauren l~eaktion, zerstSrt das iiberschiissige Dimethylsulfat  mit  NaOH 
und kristallisiert den roten Niedersehlag 2real aus Alkohol urn. Die zu 
Biischeln vereinigten Bl~ttchen sehmelzen bei 226 ~ Der Mischschmp. mit  
der naeh I hergestellten Substanz zeigt keine Depression. 

C~H~04.  Bet. C 77,96, H 3,98, OCRa 8,76. Gef. C 78,16, H 4,01, OCH S 8,54. 

Unl(isl. in ~.  u. w~l~r. ~#aOH, wenig 15sl. ~n h. Ligroin, mal~ig 15sl. in h. A., 
1.15sl. in Aceton, CsH ~, C~H~C1, h. Eg. u. in C~H~N; 1. 15sl. in k. konz. HeSOa 
mi~ griiner Farbe;  auf H~O-Zusatz f~llt daraus ein roter Ndschlg. 

.Dinatriumsalz der [ 2-.Methoxy-4-oxo-i,d-dihydro-naphthylen-(1,1) ]-[ 2'-oxy- 
naphthyl-(l")-essigsigure C~3Hl~Os~a ~ (XIII) .  

0,5 g des analysenreinen X I I  werden in 50 ccm siedendem reinstem 
Alkohol gel6st und mit  einigen Tropfen konz. w~ti3r. :NaOI-I versetzt, kurze 
Zeit zum Sieden erhitzt und auskiihlen gelassen. Die sich in fast quantitat .  
Menge ausscheidenden zitronengelben ~adelbiischel werden abgesaugt, mit  
Alkohol gewasehen und bei 105 ~ getrocknet; oberhalb 300 ~ beginnt sieh die 
Substanz zu zersetzen. 

C~3H14OsNa ~. Ber. ~ a  11,04. Gel. Na 10,75. 

L. 16sl. in Wasser, schwer bis gar nicht  15sl. in den gebr~uehlighen organ. 
LSsungsm. 

3-[2'.Methoxy-4"-oxy-naphthyl-(l')]-2-oxo-4,5-benzo-cumaran C23H1604 (XIV). 

0,5 g yon X I I  werden in 40 ccm Eisessig gelSst und mit  0,5 g Zinkstaub 
5 YIin. zum Sieden erhitzt. Die nun farblose LSsung wird heil~ filtriert, der 
Riickstand mit  Wasser und anschliei~end mit  Eisessig ausgekocht. Aus den 
vereinigten Fi l t raten fallen auf Wasserzusatz farblose sechseckige Bl~ttehen 
aus. Die Substanz wird aus 30 ccm Chlorbenzol unter Zusatz yon etwas 
Ligroin umkristallisiert trod durch 2 Stdn. im Vak. getrocknet. Sie gibt ira 
Vak. bei 252 ~ Gas ab und schmilzt u. Zers. bei 262 ~ 

C~aHI~O a. Ber. C 77,50, H 4,53. Gef. C 77,63, H 4,49. 

F. unlSsl, in ~-., Ligroin u. k. CsH6; m~ii3ig 15sl. in k. A., C6H5C1 u. Eg. ; 
1. 15sl. in Aeeton. CsHs:N, in h. w~13r. NaOH u. in k. konz. H2SO a. 
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3,3.[2'-Oxy-d'.oxo-3"-brom-l",~'-dihydro-naphthylen-(l~,l")]-2-oxo-4,5*benzo - 
cumaran C~H~O~Br (XV). 

0,2 g yon VII  werden in einem Gemisch yon 20 ccm CHCI~ und 0,1 g 
Brom (1 Mol. Br auf 1 Mol. u. 6% L~berscbu~) im verschlossenen Kolben fiber 
N~cht stehen gel~ssen. Das Chloroform wird im Vak. abgedunstet, das rfick- 
bleibende rote I~arz aus Chlorbenzol und dann aus wenig Alkohol m~a- 
kristallisiert. Es scheiden sich 0,11 g dreiseitiger Spiel~e yon sehr dunkel- 
roter, fast schwarz erscheinender Farbe ab. Sie werden bei allmfihlich 
steigender Temp. bis zu 200 ~ getrocknet und schmelzen dann bei 292 ~ 

C~eH~lOaBr. Ber. C 63,02, K 2,65. Gel. C 61,92, I-[ 2,96. 

UnISsL in J(. u. Ligroin, schwer 15sl. in CeH~, s. 1. 15sl. in h. A., Aceton, 
CHCI~, Eg., C~I-I~N u. in w~i~r. NaOI-I; 1. 15sl. in k. konz. H~SO~ rnit grtiner 
Farbe. 

6~,4 "'-Dibrom-3,3-[2"-acetoxy-4"-oxo-l',6"-dihydro-naphthylen-(l',l") ]- 
2-oxo.[benzo-l"',2":4,5.cumaran] C24H12OsBr ~ (XVII). 

1 g 6', 6"-I)ibrom-4- [2'-aeetoxy-naphthyl-(1') ]- [naphtho-2", l '" : 2, 3-furan] 
(XVI) wird in l0 cem CrO3-best~nd. Eisessig gelSst und bei Zimmertemp~ 
tropfenweise mit  einer LSsung yon 0,43 g CrO 8 (3 Atome S~uerstoff u. 10% 
Ubersehul3) in 5 ccln Eisessig versetzt ~md fiber Naeht  stehen gelassen. Es 
scheiden sieh 0,25 g ziegelroter T~ifelchen von rhombisehem Umrisse aus. 
Aus der Mutterlauge werden auf W~sserzusa~z u. Umkristallisieren aus wenig 
Eisessig weitere 0,25 g gewonnen. Die zur Analyse ~mch 2mat aus wenig 
Eisessig gereinigte Substanz sehmilzt bei 249 ~ 

C2,1I-II~O~Br 2. Ber. C 53,36, H 2,24. Gef. C 53,35, H 2,52. 

F. unlSsl, in ~.  u. Ligroin, wenig 15sl. in A ,  1. 15sl. in Aeeton, Cell ~ u. 
Eisessig, s. leicht in C~H~C1, CHCI~ u. C~t:I~N; ]. 15sl. in k. konz. H~SO~ mit  
griiner Farbe;  in w~il3r. NaOI-I erst bei l~ingerem Kochen 15slich. 

6",4".Dibrom.3,3-[2".oxy-d~-oxo-11,4'-dihydro-naphthylen-(l',l') ]-2.oxo. 
[benzo-l"',2": 4,5-cumaran] C~H1004Br 2 (XVIII) .  

0,1 g yon X V I I  wird in einer Mischung yon 5 ecru Alkohol und 5 ccm 
2~oiger w~ii~r. K 0 H  am Wasserbade bis zur vollst~Lndigen L6sung erhitzt. 
Der Alkohol wird yon der dunkelroten LSsung grSl3tenteils abdestilliert. Beim 
Ans~iuern mit  HC1 scheiden sich dunkelrote Flocken ab, w~hrend die Flfissig- 
keit  vorfibergehend grfin gef~rbt ist. Aus 5 ccm Alkohol erh~Llt man in fast 
quanti tat .  Ausbeute quadratisehe Bl~ittchen, die bei grfindlichem Troeknen 
im Vak. ihren I4ristallalkohol abgeben und dann bei 306 ~ sehrnelzen. 

C2~H1004Br 2. Ber. C 53,04, g 2,03. Gef. C 53,72, H 2,50. 

Un]Ssl. in Liga-oin, s. wenig in ~. ,  m~Ll3ig in CI-ICl~ u. C6I-I6, s. leicht in 
Aeeton, Eg., C6H~C1 und in w~if3r. NaOH;  k. konz. H2SO 4 15st ihn leicbt mit  
grfiner Farbe. 

4",4"-Dibrom-~-[ 2"'-oxy-naphthyl-( l"1) /-[naph~ho-2",l ~ : 2,3-]uran ] 
C2~H120~Br 2 (XX). 

5,2 g inneres Aeetal des ]3is-[4-brom-2-oxy-naphthyl-(1)]-acetaldehyds 
(XIX) werden in einer Mischung yon 250 ccm Eisessig, 1,2 ccm konz. HeSO~ 
und 0,8 ecru H20 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei vSllige LSsung eintritt .  
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Aus der sehwaeh gelb gef~rbten LSsuag fi~llt Wasser  5,2 g farbloser,  s ehma le r  
Bi~tteh~n,  die naeh  dem Umkris ta l i i s ieren  au~ Eise~,sig bei 171 ~ sehmelzen .  

C~2HliO~Br 2. Ber.  C 56,42, H 2,58. Gel. C 56,20, t t  2,76. 

Sehwer 16sl. in Ligroin,  k. konz. H2SO 4 und  in w ~ r .  N a O t t ;  1.15sl. in den  
gebr/~uehl, organ.  LSsuugsm. 

4',4"'.Dibrora-~-[2"'-acetoxy-nc~phthyl-(l")]-[nc~phtho-2',l" : 2,3-]uran] 
C~4I-II~03Br ~ (XXI) .  

5 g yon X X  werden  mi t  50 corn Essigs~ureanhydricl  a n d  e twas  wasser- 
f re iem N a t r i u m a e e t a t  2 Stdn.  z m n  Sieden erhi tz t .  D u t c h  mehrmal iges  Urn-  
kristMlisieren aus 50 cem Eisessig un te r  Zusa tz  yon  Tierkohle  erh/i l t  m a n  
farblose dreiseigige P r i smen  yore  Schmp.  179 ~ 

C24Ht4OaBr2. Ber. C 56,48, t t  2,77. Gef. C 56,73, I{ 2,96. 

Wenig  16sl. in Ligroin  u. ka l t em A. ; 1. lbsl. in den fibrigen gebri iuchl.  
organ. L6sungsm. ;  unl6sl, in k. konz. I-I2SO 4 und in wgl3r. NaOI-I. 

2,6,4'-Tribrom-3-[2"-acetoxy-naphthyl-(l")]-4,5-benzo-cumaron C~4HlaO3Br a 
( X X l I ) .  

A. 2 g von  X X I  werden  in 100 ecru oxyda t ionsbes t~nd igem Eisessig 
gel6st, bei  Zi ramer temp.  al lm~hlieh m i t  einer Lbsung yon  0,86 g CrOa (3 A t o m e  , 
Sauerstoff  auf  1 Mol. u. 10% Uberschul~) in 50 ecru Eisessig verse tz t  a n d  
fiber N a e h t  s tehen gelassen. Der  en t s tandene  grfinlichgelbe Niedersehlag  
wird  mehrmals  aus Eisessig umkris~allisiert .  Schmp. 216 ~ (Aufarbei tung der  
:Viutterlaugen siehe X X I I I ) .  

B. Derselbe K6rper  wi rd  auch,  wie folgt,  e rha l ten :  0,2 g yon  X X I  werden  
in 10 ccm Eisessig gelSst und  ka l t  m i t  0,06 g B r o m  verse tz t .  Das  B r o m  wi rd  
sofort  aufgenommen.  Die durch Wasserzusa tz  erhal tene F~l lung wird  aus  
wenig Eisessig oder aus viel  Alkohol  umkris ta l l is ier t .  Die  mikroskopischen  
T~felchen yon  rhombischem Umrisse  schmelzen bei 216 ~  geben m i t  den  
un te r  A gewonnenen  keine Depression des Mischschmp. 

C2aI-IlaOaBr a. Bet .  C 48,93, H 2,23, Br  40,70. 

Gef. A. C 48,91, H 2,22, Br  40,43; 

B. C 48,89, I-I 2,15. 

Wenig  15sl. in Ligroin  u. A., leicht  in den t ibrigen gebri~uehl, organ.  
LSsungsm.;  unl6sl, in k. konz. H2SO a u. w~iBr. N a O H .  

6.Brom-3,3-[2'-acetoxy-4'-oxo-l",4"-dihydro-naphthylen-(l",l') ]-2-oxo- 
4,5-benzo-cumaran C2~I-I13OsBr (XXIII). 

Die bei der Dars~ellung yon  X X I [  nach  A erha l tenen  Eisess ig-Mutter langen 
werden mi t  Wasser  verse tz t .  Der  en ts tehende  Niedersehlag  wird  m i t  verd.  
Essigsiiure ausgekocht  und  mehrmals  aus  wenig Eisessig m i t  Tierkohle  um- 
kristal l isiert .  Die  Kr is ta l ld rusen  sind t iefdunkelgrfin,  in der  Aufs ich t  fas t  
sehwarz.  Auf  Zusatz  einer Spur  CrO 3 schli~gt diese dunkle  Ff i rbung (ein 
beigemengtes  Chinhydron?)  in hel lorange urn. Aus verd.  Ess igsaure  oder  aus  
viel  Alkohol  erh~lt  m a n  orangefarbige sechskant ige St~ibchen v o m  Sehmp.  
238 ~ . 

C24HlaOsBr. Ber.  C 62,47, I-I 2,82, Br  17,34. Gef. C 62,42 I-I 2,82, Br.  17,28. 



t)ber die Kondensation von GlyoxaI und fl-NaphthoL 409 

Unl6sl. in Ligroin, wenig 16sl. in A., 1. 16sl. in den fibrigen gebr/iuehl. 
organ. L6sungsm.; unl6sl, in k. konz. H~SOt u. in w/il3r. N a 0 H .  

Inheres A cetcd des Bis- [ d,6-dibrom-2-oxy-naphthyl-(1) ]-acetaldeh yds 
C22H~002Br4 (XXIV). 

12,5g 4,6-Dibrom-2-oxy-naphthMin werden in 200ecru wasserfreier 
Ameisens/iure gel6st, mit  7,5 g feinst gepulvertem GlyoxMnatriumbisulfit 
versetzt, mit  aufgeset.ztem CaC12-Rohr fiber Nacht  stehen gelassen und 
sehliet31ieh noch 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkal ten wird der 
entstandene viotette Niedersehlag abfiltriert. Aus der ~u t te r lauge  1/il~ sieh 
dureh Zusatz yon GlyoxMnatriumbisulfit und Sieden l~oeh etwas Produkt  
gewinnen. Im g~nzen werden so 9,7 g (75% d. Th.) an rohem Aeetal ge- 
wonnen. Die Entfernung eines beigemengten violetten Farbstoffes is~ sehwierig 
und gelingt am besten durch seine Zerst6rung mit  NaOH. Zu diesem Zwecke 
wird die Substanz entweder in 1O00 ecru hei~em Pyridin gel6st oder besser 
nach feinem Zerreiben in einer ~fischung yon 60 ecru Chlorbenzol und 120 ecru 
Alkohol in der SV/irme suspendiert. Diese L6sung bzw. Suspension wird n u n  
mit  NaOH sehwaeh alkaliseh gemacht, wobei die Farbe in gelbbraun um- 
schl/ig~. Nach kurzem Digerieren am ~ s s e r b a d e  und dem ErkMten wird 
die nunmehr schwach rosa gef/irbte Substanz abfiltriert und aus der 6Ofaehen 
~enge  Chlorbenzol umkristallisier~. Sie sehmilzt bei 324 ~ und ]/i~t sieh im 
CO~-Strome unter einem Drueke von 1 mm I-[g bei 280 ~ unzersetzb s~tb]i- 
mieren. 

C~sH~0OsBr ~. Ber. C 42,21, I-I 1,61. Gef. C 42,03, I-I 1,83. 

Umkristallisierbar aueh a.us Pyridin, Nitrobenzol, Dimethylanilin, f. unl. 
in den fibrigen gebr/iuehliehen organ. L6sungsm. und in k. konz. I-IsSOa. 

4',6',4",6"- Tetrabrom-~-[2"-oxy-naphthyl-(l") ]-[naphtho-2',Y : 2,3-]uran] 
C22H1002Br a (XXV). 

5 g yon X X I V  werden feinst zerrieben und in einer Mischung yon 150 cem 
Eisessig, 150ccm Chlorbenzol, 3cem 98%iger Schwefels/iure trod 2ecru 
Wasser 8 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei nach 7 Stdn. bereits v611ige L6sung 
eintritt .  Die abgekfihlte L6sung wird mit  Wasser, mit  Natriumbicarbonat.- 
16sung und wieder mit  Wasser ausgesehfittel~. Durch Einengen der Chlorbenzol- 
15sung und dureh F/illen miV Ligroin erh~lt man das Rohprodukt,  da.s aus 
wenig Benzol oder Eisessig, eventuell mit  Tierkohle umkristMlisiert wird. 
Die farblosen B1/ittchen oder halbkugelf6rmige~ Drusen schmelzen bei 249 ~ 

C~H1002Br 4. Bet. C 42,21, H 1,6l. Gef. C 42,46, H 1,84. 

Unl6sl. in Ligroin u. CHCla, 1. 16sl. in h. A., Aceton, C6H~, C6H~C1 u. Eg. ; 
1. 16sl. schon in der K/ilte in CsHsN; unl6sl, in k. konz. H2SO4; schwer 16sl. 
erst in der t t i tze in stark verd. NaOH. 

4",6",4",6"- Tetrabrom-4-[2"-oxy.naphthyl-(l") ]-[naphtho-2",l' : 2,3-]utah] 
C24H~203Br ~ (XXVI). 

2 g yon X X V  werden mit  20 ccm Essigs/iureanhydrid und etwas wasser- 
freiem Natr iumacetat  2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dutch 2maliges Um- 
kristallisieren aus Eisessig erh/il~ man seehseckige Tafeln, die nach kurzer 
Sinterung bei 213 ~ sehmelzen. 

C~4H~203Br ~. Ber. C 43,15, t t  1,81. Gel. C 42,97, t t  1,94. 
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Unlbsl. in A., A., Aceton; m~fiig lbsl. in h. CsHnOH, Eisessig u. Ligroin ; 
1. lbsl. in h. CGI-I6, CHCI~ u. Essigs~ure~nhydrid; 1. 16sl. schon in kal tem 
t~yridin; un]. in k. konz. H2SO 4. 

6,6',4"'- Tribrom-3,3- [ 2"-acetoxy-4'-oxo- l',4"-dihydro-naphthylen-( l ' , l ' )  ]- 
2-oxo-[benzo-l",2"' : 4,5-cumaran] C~aHllO~Bra (XXVII).  

2 g yon XXVI  werden in 150 ccm CrO,-best~tnd. Eisessig gel6st und  bei 
Zimmertemp. mi t  einer LSsung yon 0,95 g CrO3 (3 Atome Sbuerstoff u. 50% 
tJberschuf~) in Eisessig versetzt. ~qach 5stfind. Stehen wird 3 Stdn. auf 70 ~ 
erhitzt. DLlrch F~llen mit  Wbsser und  frbktioniertes Urnkristbllisieren bus 
verd. Essigs~ure erhi~lt man  bus den leichter 15slichen Anteilen (schwerer 
16sliche Anteile siehe unten) or&ngegelbe Spie~e, die nbch kurzer Sinterung 
bei 254 ~ schmelzen. 

Ce4HnOsBr 3. Bet. C 46,56, H 1,79. Gef. C 46,66, H 2,17. 

F. unl. in 2[. u. Ligroin; wenig 16sl. in h. A,, 1. 16sl. in h. Aceton, Eg. u. 
C6H8; l. 15sl. schon in der K~lte in C~H~C1, CHCla, CsHsN u. konz. I-I~SOa. 

Aus den beim Fi~llen mit  W&sser zuerst busf&llenden Anteilen (siehe oben) 
kormte ein bei 231 ~ schmelzeades, aus Eisessig in gelben Sloief3en kristbUis. 
Produkt  der Zusbmmensetzung C:4Hl10sBr a isoliert werden. 

C~4HnOsBr 3. Ber. C 43,21, I t  1,66, Br 35,94. Gel. C 43,26, g 1,88, Br 36,38. 

Es is~ Ms weiteres Abbauprodukt  yon XXVI  zu betr~chten und hat  viel- 
leicht die Struktur  XXVII I .  


