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30 A t %  A1 bei: a = 6,762; c = 5,361 k X .  E ;  und c/a = 0,7928. Analog 
wie beim Zr-Dreistoff besteht  aueh hier ein vollst//ndiger IJbergang 
zwisehen Hf2A1 und Hf2Si (s. Tab. 2). Interessant  ist, dag Anzeiehen 
fiir die Existenz yon  ZrA1 nieht gefunden wurden, wiihrend HfA! sich 
als ziemlieh stabil erweisL 

Diese Arbeit  kam dureh teilweise Unterstf i tzung des US. Govern- 
ments,  Contract  No. 91-591 EUC-1487 zustande, woftir wit bestens 
danken. 

Untersuchungen fiber die Halogenierung 
yon Benzalacetophenon, 1. Mitt.: 

B r o m i e r u n g  

( K u r z e ,  v o r l / ~ u f i g e  M i t t e i l u n g )  

Von 

S. u Ambekar, S.D. Jolad nnd S. Rajagopal 
Al~s dem Department of Chemistry, Karnatak University, Dharwar, Siid-Indien 

(Eingegangen am 23. Olctober 1961) 

Die Bromierung von (teilweise mit Alkylgruppen ver:atherten) 
Polyhydroxyehalkonen, die reaktive Hydroxylgruppen im Ben- 
zoylteil des Molektils besitzen, wird unter kontrollierten Be- 
dingungen untersucht. Die Ergebnisse stimmen mit friiheren 
Beobachtungen iiberein, dag die Bromsubstitution am Kern 
(u. zw. an der 5'-Position, fa/Is diese frei ist) gegeniiber einer 
Addition an der Doppelbindung bevorzugt wird, wenn die 
Reagentien in ~quimolaren Verhfiltnissen zur Reaktion kom- 
men. Mit iibersehfissigem Brom in LSsung oder mit fliissigem 
Brom linden sowohl Substitution als aueh Addition start. Eine 
elektronentheoretisehe Interpretation dieser Bevorzugung der 
Substitution am Kern vor der Addition an der Doppelbindung 
wird nun zur Diskussion gestellt. 

Bekanntl ieh ffihrt die Bromierung einfaeher Benzalaeetophenone 
(Chalkone) zu den durch die Addit ion an der Doppelbindung gebildeten 
Dibrom-Derivaten.  Vor einiger Zeit wnrde yon Jadav und Mitarbeitern 1 
im Falle yon  Polyhydroxy-  und Polyhydroxy-methoxy-ehalkonen,  die 
reaktive Hydroxylgruppen  im Benzoylteil  des Molektils besitzen, gezeigt, 
dab unter  kontrollierten Bedingnngen die Bromierung des Kernes bevor- 
zugter  als die Addit ion an der Doppelbindung erfolgt. 

I m  Zuge.anderer ,  in unserem Labora tor ium ausgefiihrter Arbeiten, 
wurde die Bromierung einiger Hydroxyeha lkone  untersueht.  So lieferte 

H. P. Vanderwalla und G. V. Jadav, Proe. Indian Aead. Sei. 28, 125 
(1948); V.G. KuUcar~i undG. V. Jadav, J. Indian Chem. Soe. 31, 746 (1954). 
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2'-Hydroxy-2-brom-4-methyl-ehalkon ~ (I) bei der Bromierung mit einer 
/tquimolaren Menge Brom (in Chloroform oder Eisessig) das erwartete 
e,~-Dibromid (II). Dag hierbei keine Bromsubstitution am Kern statt- 
gefunden hat, konnte dutch die Behandlung des Dibromids I I m i t  K J  
naehgewiesen werden, bei weleher das urspriingliehe Chalkon I zuriiek- 
erhalten wurde. Andrerseits erhielten wir abet bei der gleiehartigen 
Behandlung des 2'-Hydroxy-l '-methoxy-2-brom-4-methyl-ehalkons 2 (III) 
mit einer iquimolekularen Brommenge (in Chloroform oder Eisessig) 
das 2,5'-Dibrom-2'-hydroxy-4'-methoxy-4-methyl-ehalkon (IV). Die Struk- 
tur dieser Verbindung wurde dureh die Bestimmung ihres Bromgehaltes 
und den Vergleieh mit einer authentisehen Probe, die dureh Kondensation 
yon 5-Brom-ps 3 mit 2-Brom-4-methyl-benzaldehyd ~ dargestellt 

X ~ \ \ j O H  Br 

I I1 

I:  X = Y = H  
III:  X = CHaO, Y = H 
IV: X = CH30, Y = Br 

X \ ~ / ~ / O I ~  
Br 

i l l  i 
Y / / ~ / ~ C O - - C H B r - - C H B r <  - - ~ - - C H  a 

II:  X = Y = H  
V: X ~ C H 3 0  , Y = : B r  

wurde, gesichert. Wird jedoch dasselbe Chalkon I I I  mib der doppelten 
molekularen Menge Brom behandelt, entsteht das 2,5'-Dibrom-2-hydroxy- 
4'-methoxy-~,~-dibrom-chalkon (V), dessen Struktur dutch Umsetzung 
mit KJ,  bei der sieh das oben erw/~hnte, im Kern bromierte Chalkon IV 
bildete, siehergestellt werden konnte. Diese Versuehe illustrieren die 
Bevorzugung der Bromierung des Keri~es bei besehr~nkter Brommenge 
und das gleiehzeitige Eintreten yon Substitution und Addition bei gr6- 
Beren Brommengen. Die folgende ErMs dieses Verhaltens wird zur 
Diskussion gestellt : 

Bekanntlieh wird sowohl die Substitution yon Halogen (Brom) an 
aromatischen Kernen als auch dessen Addition an Doppelbindungen 
immer dureh den Angriff eines (Brom-)Kations eingeleitet, infolge des 

2 S. Y .  Ambekar ,  S. D. Jo lad  und S. Rajagopal ,  in Vorberei~ung. 
R. A d a m s ,  J. Amer. Chem. Soe. 41, 247 (1919). 

4 S. D. Jo lad  und S. Ra]agopal, J. Sci. Indust. t~es. [Indiu] 20 B, 359 
(19~1). 
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Vorhandenseins  eines ~,~-unges/~ttigten Carbonylsys tems  in den Chal- 
konen  und  der fiir sie folgenden Polarit/~t (posit ive Par t i a l l adungen)  der 
C-Atome der  Doppe lb indung  wird der  Angriff  pos i t iver  Bromonium-  
ionen an  der  Doppe lb indung  wenig begi inst igt ,  und  daher  f indet  bei  Ein-  
satz  besehr / inkter  l~eagensmengen keine Add i t ion  s ta t t .  Andrerse i t s  
is t  die 5 ' -Pos i t ion  sowohl dureh  die H y d r o x y g r u p p e  in 2' als aueh dureh  
die Me thoxygruppe  in 4' ak t iv ie r t ,  Bin bevorzugtes  Zen t rum ffir den 
Angriff  des Bromoniumions ;  daher  wird die Subs t i tu t ion  des Kernes  
der  Add i t i on  vorgezogen.  Bei der  Anwendung  yon  Brom in grSgeren 
molaren  Verh~ltnissen oder  bei der  Anwendung  von fltissigem Brom 
(d. h. un te r  fore ierenden Bedingungen)  f inden Add i t ion  und  Subs t i tu t ion  
gleiehzeit ig s ta t t .  

Experimenteller Teit 

21-Hydroxy-2-brom-4.~r~ethyl-g,~-dibrom-chalkon (II  ) : 

Zu der LSsung yon 0,5 g 2'-t-Iydroxy-2-brom-4-methyl-chalkon (I) (1,5 
mMol) in 8 ml Eisessig fiigten wir unter  kr/~ftigera SchfiVteln 4 mt einer 10proz. 
LSsung yon Brom in Eisessig (2,5 mMol). Nach mehrstfindigem SVehen bei 
Raumtemp.  w u r d e  filtriert und das Kristal l isat  mit  Wasser gewaschen. 
Nach Umkristall isieren aus Eisessig wurde I I  als hellgelbe Rhomben (Sehmp. 
174 ~ C) erhalten. 

Cz6Hl~Br302, Ber. Br 50,30. Gef. Br 50,03. 

0,2 g I I ,  0,2 g KJ ,  10 ml Aceton wurden 30 Min. unter  Rfickflul~ erw/~rmt, 
das LSsungsmittel dann abdestil l iert  und der feste t~iickstand mit  w/~griger 
Na2S20~-LSsung behandelt ,  abfiltrier~ und mit  Wasser gewaschen. Dureh 
Kristall isation in Alkohol erhielten wir I zurfick; Schmp. 130 ~ C; Misch- 
probe mit  I :  keine Depression. 

C16I-T~13BrO2. Ber. Br 25,23. Gef. Br 24,79. 

2"-Hydroxy-4"-methoxy- 2,5"-dibrom-4-methyl-challcon (IV):  

a) 0,58 g 2 ' -Hydroxy-4 ' -methoxy-2-brom-4-methyl-chalkon (III)  (0,0014 
Mole) in 8 ml Eisessig wurden mit  2, 5 ml einer 10proz. L6sung yon Brom 
in Eisessig (0,0015 Mole) versetzt,  einige Zeit gesehiittelt  und dann mehrere 
Stdn. s~ehen gelassen. Das abgesehiedene Bromderivat  wnrde filtriert, 
gewasehen und aus Eisessig umkristall isiert  : dfinne Sehuppen, Sehmp. 225 ~ C. 

C17IcI14Br2Oa. Ber. Br 37,57. Gel. Br 37,08. 

b) 1,25g 5-Bromp/i0nol s und 1,0g 2-Brom-4-methyl-benzaldehyd , in 
30 ml Alkohol gelSst, wtu'den unter Seh/itteln mit  6 ml 40proz. w~Lltr. K O t t  
versetzt. Naeh Stehen fiber Naeht  wurde das Gemiseh mit  eiskaltem Wasser 
verdfinnt  und vorsiehtig anges~uert. Das abgesehiedene feste Produkt  
wurde filtriert, mit  Wasser gewasehen und aus Eisessig umkristal l is iert :  
diinne Plat ten,  Sehmp.. 225 ~ C; Misehprobe mit  dem unter  a) erhaltenen 
Produkt  ohne Depression. 

C17ttl4Br2Oa. Ber. Dr 37,57. Gef. Br 37,15. 
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2"-Hydroxy-4'-methomy-2,5"-dibrom-4-methyl-a,~-dibfom-ehalkon ( V ) : 

0,5 g 2'Hydroxy-4'-methoxy-2-brom-4-methyl-chalkon (III) (0,00144 Mole) 
in 10 ml Eisessig wurden unter Sehiitteln mit 6 ml einer 10proz. L6sung 
yon Brom in Eisessig (0,003 Mole) versetzt und einige Stunden stehen gelassen. 
Nach Aufarbeitung in der iibliehen Weise und Kristallisation in Eisessig 
wurde V in Form prismatischer St~bchen erhalten; Schmp. 204 ~ C. 

C17H14Br403. Bet. Br 54,59. Gef. Br 54,23. 

�9 Die Behandlung von V mit KJ in siedendem Aceton in der oben ange- 
gebenen Weise liefert ein Produkt, das gleichen Schmp. wie IV hat und 
damit in der Mischprobe keine Depression zeigt. 

C17H14Br203. Ber. Br 37,57. Gel. Br 37,18. 

[Tber den EinfluB einer Benzoyloxygruppe in Stellung 2 
des Naphthalins auf die Bromierung des Naphthalinkernes 

K u r z e  M i t t e i l u n g  

Von 

Lidia Prajer-Janczewska 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universit~t Wroclaw 

(Eingegangen am 14. November 1961) 

Bei der Einwirkung yon 1 Mol Brom auf 2-Benzoyloxynaphthalin in 
heiger Essigsiiure wurde ein i~eaktionsprodukt erhalten, das aus einer 
alkalil6sliehen Fraktion (Hydrolyseprodukt), aus 1-Brom-2-naphthylben- 
zoat yore Schmp. 100--101 ~ 1 und 8-Brom-2-naphthylbenzoat (Prismen 
aus Alkohol, Schmp. 141--142 ~ bestand. Die mit Alkali gewaschenen Ester 
wurden dutch fraktionierte Kristallisation aus Me'&anol abgetrennt. Dutch 
Verseifen der Bromnaphthylbenzoate mit alkohol.-wS, gr. Alkali wurden die 
entsprechenden Bromhydroxynaphthaline gewonnen. 

8-]~rom-2-hydroxynaphthalin (Nadeln aus Ligroin, Schmp. 113"114 ~ 
ist das letzte, bisher unbekannte Monobrom-2-naphthol. Seine Konstitu- 
tion win-de durch Oxydation mit Permanganat zu 3-Bromphthals~ure be- 
wiesen. 8-Brom-2-kydroxynaphthalin li~gt sich leieht mit Benzoylchlorid 
in Pyridin zu dem Brombenzoat verestern, aus welchem es entstanden ist. 
Nit p-Tosylchlorid bildet es das Tosylat, S~ulen aus Methanol, Schmp. 
84--85 ~ mit Benzolsulfonylchlorid das Besylat*, rechteckige Platten aus 

1 S. E. Hazlet, J. Amer. Chem. Soc. 62, 2156 (1940). 
* ein ,,Besylat" bezeichnet einen Bcnzolsulfons/iureester, vgl. L. l:'ra]er- 

Janczews.~a, Roczniki Chem. 34, 733, 1489 (1960). 


