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30 At%, Al bei: a = 6,762; ¢ = 5,361 kX - K; und ¢/a = 0,7928. Analog
wie beim Zr-Dreistoff besteht auch hier ein vollstindiger Ubergang
zwischen HfsAl und HisSi (s. Tab. 2). Interessant ist, dafi Anzeichen
fiir die Existenz von ZrAl nicht gefunden wurden, wihrend HfAl sich
als ziemlich stabil erweist.

Diese Arbeit kam durch teilweise Unterstiitzung des US. Govern-
ments, Contract No. 91-591 EUC-1487 zustande, wofiir wir bestens
danken.

Untersuchungen iiber die Halogenierung
von Benzalacetophenon, 1. Mitt.:

Bromierung
(Kurze, vorlaufige Mitteilung)

Von

S. Y. Ambekar, S.D. Jolad und S.Rajagopal
Aus dem Department of Chemistry, Karnatak University, Dharwar, Stid-Indien

(Bingegangen am 23. Oktober 1961 )

Die Bromierung von (teilweise mit Alkylgruppen verdtherten)
Polyhydroxychalkonen, die reaktive Hydroxylgruppen im Ben-
zoylteil des Molekiils besitzen, wird unter kontrollierten Be-
dingungen untersucht. Die Ergebnisse stimmen mit fritheren
Beobachtungen iberein, daf die Bromsubstitution am Kern
(u.zw. an der 5’-Position, falls diese frei ist) gegeniiber einer
Addition an der Doppelbindung bevorzugt wird, wenn die
Reagentien in dquimolaren Verhiltnissen zur Reaktion kom-
men. Mit iiberschiissigem Brom in Loésung oder mit flissigem
Brom finden sowohl Substitution als auch Addition statt. Eine
elektronentheoretische Interpretation dieser Bevorzugung der
Substitution am Kern vor der Addition an der Doppelbindung
wird nun zur Diskussion gestellt.

Bekanntlich fithrt die Bromierung einfacher Benzalacetophenone
(Chalkone) zu den durch die Addition an der Doppelbindung gebildeten
Dibrom-Derivaten. Vor einiger Zeit wurde von Jadav und Mitarbeitern?!
im Falle von Polyhydroxy- und Polyhydroxy-methoxy-chalkonen, die
reaktive Hydroxylgruppen im Benzoylteil des Molekiils besitzen, gezeigt,
dafl unter kontrollierten Bedingungen die Bromierung des Kernes bevor-
zugter als die Addition an der Doppelbindung erfolgt.

Im Zuge anderer, in unserem Laboratorium ausgefithrier Arbeiten,
wurde die Bromierung einiger Hydroxychalkone untersucht. So lieferte

Y H. P. Vanderwalle und G. V. Jadav, Proc. Indian Acad. Sei. 28, 125
(1948); V. G. Kulkarni und G. V. Jadav, J. Indian Chem. Soc. 31, 746 (1954).
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2'-Hydroxy-2-brom-4-methyl-chalkon? (I} bei der Bromierung mit einer
dquimolaren Menge Brom (in Chloroform oder Hisessig) das erwartete
,8-Dibromid (I1I). Dal hierbei keine Bromsubstitution am Kern statt-
gefunden hat, konnte durch die Behandlung des Dibromids IT mit KJ
nachgewiesen werden, bei welcher das urspriingliche Chalkon I zuriick-
erhalten wurde. Andrerseits erhielten wir aber bei der gleichartigen
Behandlung des 2'-Hydroxy-4"-methoxy-2-brom-4-methyl-chalkons? (III)
mit einer &quimolekularen Brommenge (in Chloroform oder Eisessig)
das 2,5'-Dibrom-2'-hydroxy-4'-methoxy-4-methyl-chalkon (IV). Die Struk-
tur dieser Verbindung wurde durch die Bestimmung ihres Bromgehaltes
und den Vergleich mit einer authentischen Probe, die durch Kondensation
von B5-Brom-pionol® mit 2-Brom-4-methyl-benzaldehyd? dargestellt
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wurde, gesichert. Wird jedoch dasselbe Chalkon ILI mit der doppelten
molekularen Menge Brom behandelt, entsteht das 2,5’-Dibrom-2-hydroxy-
4'-methoxy-«,B-dibrom-chalkon (V), dessen Struktur durch Umsetzung
mit KJ, bei der sich das oben erwihnte, im Kern bromierte Chalkon IV
bildete, sichergestellt werden konnte. Diese Versuche illustrieren die
Bevorzugung der Bromierung des Kernes bei beschrankter Brommenge
und das gleichzeitige Eintreten von Substitution und Addition bei gro-
Beren Brommengen. Die folgende Erklidrung dieses Verhaltens wird zur
Diskussion gestellt:

Bekanntlich wird sowohl die Substitution von Halogen (Brom) an
aromatischen Kernen als auch dessen Addition an Doppelbindungen
immer durch den Angriff eines (Brom-)Kations eingeleitet. Infolge des

2 8. Y. Ambekar, S. D. Jolad und 8. Rajagopal, in Vorbereitung.

3 R. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 41, 247 (1919).

1 8. D.Jolad und S. Rajagopal, J. Sci. Indust. Res. {India] 20 B, 359
(1961).
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Vorhandenseins eines o,B-ungeséttigten Carbonylsystems in den Chal-
konen und der fiir sie folgenden Polaritdt (positive Partialladungen) der
C-Atome der Doppelbindung wird der Angriff positiver Bromonium-
ionen an der Doppelbindung wenig begiinstigt, und daher findet bei Ein-
satz beschrinkter Reagensmengen keine Addition statt. Andrerseits
ist die 5'-Position sowohl durch die Hydroxygruppe in 2’ als auch durch
die Methoxygruppe in 4’ aktiviert, ein bevorzugtes Zentrum fiir den
Angriff des Bromoniumions; daher wird die Substitution des Kernes
der Addition vorgezogen. Bei der Anwendung von Brom in gréBeren
molaren Verhiltnissen oder bei der Anwendung von flissigem Brom
(d. h. unter forcierenden Bedingungen) finden Addition und Substitution
gleichzeitig statt.

Experimenteller Teil

2-Hydroxy-2-brom-4-methyl-a,B-dibrom-chalkon (11 ):

Zu der Loésung von 0,5 g 2°-Hydroxy-2-brom-4-methyl-chalkon (I) (1,5
mMol) in 8 ml Eisessig fiigten wir unter kriftigem Schiitteln 4 ml einer 10proz.
Losung von Brom in Eisessig (2,6 mMol). Nach mehrstiindigem Stehen bei
Raumtemp. wurde . filtriert und das Kristallisat mit Wasser gewaschen.
Nach Umkristallisieren aus Hisessig wurde IT als hellgelbe Rhomben (Schmp.
174° C) erhalten.

016H13BI‘302. Ber. Br 50,30. Gef. Br 50,03.

0,2 g II, 0,2 g KJ, 10 ml Aceton wurden 30 Min. unter Ruckfluff erwirmt,
das Loésungsmittel dann abdestilliert und der feste Riickstand mit wéBriger
NagSs03-Losung behandelt, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Durch
Kristallisation in Alkohol erhielten wir I zuriick; Schmp. 130° C; Misch-
probe mit I: keine Depression.

C16H13BrO:. Ber. Br 25,23. Gef. Br 24,79.
2-Hydroxy-4'-methoxy-2,5"-dibrom-4-methyl-chalkon (IV):

a) 0,68 g 2’-Hydroxy-4’-methoxy-2-brom-4-methyl-chalkon (ITT) (0,0014
Mole) in 8 ml Eisessig wurden mit 2,5 ml einer 10proz. Loésung von Brom
in Eisessig (0,0015 Mole) versetzt, einige Zeit geschuttelt und dann mehrere
Stdn. stehen gelassen. Das abgeschiedene Bromderivat wurde filtriert,
gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert: dinne Schuppen, Schmp. 225°C.

C17H14Br:03. Ber. Br 37,57. Gef. Br 37,08.

b) 1,25 g 5-Brompéonol® und 1,0 g 2-Brom-4-methyl-benzaldehyd, in
30 ml Alkohol geldst, wurden unter Schiitteln mit 6 ml 40proz. wiafr. KOH
versetzt. Nach Stehen tiber Nacht wurde das Gemisch mit eiskaltem Wasser
verdiinnt und vorsichtig angesduert. Das abgeschiedene feste Produkt
wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert:
diinne Platten, Schmp. 225° C; Mischprobe mit dem unter a) erhaltenen
Produkt ohne Depression.

C17H14Brs03. Ber. Br 37,57. Gef. Br 37,15.
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2-Hydroxy-4'-methoxy-2,5 -dibrom-4-methyl-«,B-dibrom-chalkon (V):

0,5 g 2’Hydroxy-4’-methoxy-2-brom-4-methyl-chalkon (I11) (0,00144 Mole)
in 10 ml Eisessig wurden unter Schitteln mit 6 ml einer 10proz. Losung
von Brom in Eisessig (0,003 Mole) versetzt und einige Stunden stehen gelassen.
Nach Aufarbeitung in der ublichen Weise und Kristallisation in KEisessig
wurde V in Form prismatischer Stabchen erhalten; Schmp. 204° C.

017H14Br403. Ber. Br 54,59. Gef. Br 54,23.

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

017H14BI'203. Ber. Br 37,5.7. Gef. Br 37,18.

Uber den Einflu einer Benzoyloxygruppe in Stellung 2
des Naphthalins auf die Bromierung des Naphthalinkernes

Kurze Mitteilung
Von

Lidia Prajer-Janczewska

Aus dem TInstitut fir Organische Chemie der Universitat Wroclaw
( Bingegongen am 14, November 1961 )

“Bei der Einwirkung von 1 Mol Brom auf 2-Benzoyloxynaphthalin in
heifler Essigsiure wurde ein Reaktionsprodukt erhalten, das aus einer
alkaliloslichen Fraktion (Hydrolyseprodukt), aus 1-Brom-2-naphthylben-
zoat vom Schmp. 100—101°" und 8-Brom-2-naphthylbenzoat (Prismen
aus Alkohol, Schmp. 141—142°) bestand. Die mit Alkali gewaschenen Ester
wurden durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol abgetrennt. Durch
Verseifen der Bromnaphthylbenzoate mit alkohol.-wiBr. Alkali wurden die
entsprechenden Bromhydroxynaphthaline gewonnen.

8-Brom-2-hydroxynaphthalin (Nadeln aus Ligroin, Schmp. 113—114°)
ist das letzte, bisher unbekannte Monobrom-2-naphthol. Seine Konstitu-
tion wurde durch Oxydation mit Permanganat zu 3-Bromphthalsidure be-
wiesen. 8-Brom-2-hydroxynaphthalin 148t sich leicht mit Benzoylchlorid
in Pyridin zu dem Brombenzoat verestern, aus welchem es entstanden ist.
Mit p-Tosylehlorid bildet es das Tosylat, Saulen aus Methanol, Schmp.
84—85°, mit Benzolsulfonylchlorid das Besylat*, rechteckige Platten aus

1 8. E. Hazlet, J. Amer. Chem. Soc. 62, 2156 (1940).

* oin ,,Besylat” bezeichnet einen Benzolsulfonsdureester, vgl. L. Prajer-
Janczewska, Roczniki Chem. 34, 733, 1489 (1960).



