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ozone; ces potentiels augmentent assez fortement, comnie les sur- 
tensions, lorsqu’on abaisse la tempkrature. 

Les forces eontre-6lectromotrices enregistrtltes durant l’blectro- 
lyse sont plus blev6es yue les forces klectromotrices de la pile h gaz 
avec ozone. 

Les surtensions anodiques clue nous avons observhes peuvent 
&re in te rprb th  de la mame facon qu’on l’a fait pour les surtensions 
cathodiques, en faisant intcrvenir l’action des atomeh - ici les atomes 
d’oxygkne - 2~ l’anoile ; ainsi, les surtensions et la pi oduction d’ozone 
auraient, au moins partiellement, une commune 01-igine. 

Nous trnons B remercier Monsieur le Dr. If. Padlard pour l’aidib qu’il nous a anportbe 
dans le niontnge de nos installations de mcsures. 

Laboratoire (lie Chimie technityue, thborique 
et d’Electrochimie de l’Univerbit6 de GenBve, 

Octobre 1941. 

150. Uber Derivate des 5-Brom-1-naphtaldehyds und des 
I-Naphtaldehyds 

(3. Mitteilung uber Naphtaldehyde) l) 
von Paul Ruggli und Rudolf Preuss. 

(29. X. 41.) 

Itlit Rucksicht auf die zahlreiehen interessanteii Reaktionen der 
aromntischen o-Yitroaldehyde ist  auch die Kenntnis von peri-Eitro- 
aldehyden erwiinscht. Zu (liesen1 Zwecke haben P. Ruggli und 
E. Btcrckhardt2) den 8-Nitro-1-nayhtaldehyd (I) daigestellt. Die Ni- 
trierung des l-Naphtaldehyds mar schon in1 Jahre 1888 von E. Kam- 
berger und W. Lod.ter3) ausgefirlirtl worden und h;,tte ein Gemisch 
von Ritroaldehyden ergeben, vou denen einer durcli sehr oft a-iecler- 
holtes Umkrystallisieren - vermutlich in sehr kleiner Jlenge - 
rein erhalten werden konnte; Smp. 136O. R?bggZi und Burckhurdt 
haben dann geeeigt, dass das praparativ kaum trennbare Gemisch 
der Nitro-naphtaldehyde in Form der Ani le  trrnnbar ist. Das 
schwerer liisliche Anil gibt bei der ApalLung den S-Bitro-1-naphtalde- 
hyd (I) vom Smp. 123O, das leieliter losliche den 5-Nitro-l-nafphtal- 
dehyd (11) vom Smp. 136O, mit dem das Produkt von Bamberger  

O& CHO CHO 

I 
1) 1. und 2. Nitteilung Helv. 23, 441, 445 (1940). 
z, Helv. 23, 441 (1940). 3, B. 21, 250 (1888) 

85 
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und Lodter wohl identisch sein durfte. Die Struktur wurde clurch 
Oxydation zu den bekannten Nitro-naphtoesiiuren aufgeklart. 

I n  der vorliegenden Arbeit stcllten wir uns die Aufgabth, die 
Nitrogruppe womoglich einheitlich in die 8-Stellung zu lenken, in- 
dem wir die 5-Stellung mit Brom bcsetztcn. Durch Bromicrung des 
l-Naphtaldehyds in Chloroformlosung erhalt man mit 77 yo Ausbeute 
den einheitlichen 5 - B r om - 1 - n a p  h t a ld  eh y d (I 11). Dieser wurde 
schon von H .  Rupe und A .  N e t x g e r l )  als Nebenprodukt bei der Hg- 
drierung von 5-Brom-l-naphtonitril und \-on J .  13. X h o w n i t h  und 
H .  Rubli 2, durch IZeduktion des I3rom-naphtoesiiurechlorids nach 
12osenmund erhalten. 

CHO COOH 

I11 Br IV Br 

CO- NH*C,H, COO .CH, .CO *C,H, Kr 

v Br V I  Br 

Rls einziges Nebenprodukt entstanden bei unwrer Broniierungs- 
reaktion 20 % der bekannten 5-Rrom-l-nayhtoes~nre (IV), von der 
wir noch das Anilid (V) und den p-Brom-phcnacylester (TI) dar- 
gestellt haben. 

Der 5-Brom-l-naphtaldehyd (111) wurde clurch win Bnil (VII) 
naher charakterisiert ; ferner wurde cias €'hcnylhy;tlrazon, p-Kitro- 
phenylhydrazon untl Diriitro-phenylhydr;izon tl;qestt~llt. 

CH -N *C,H, 0,S CHO 

VII  Br 
I 

VIZt Br 

Die Ni t , r ie ruug  des Bromaldehyds (111) verlhuft in der ge- 
wdnschten Weise in 8-Stellung7 was nach den frihcren Nitrierungen 
zu erwarten war undl mit den Umsetxungcn in 13inklttng stelit. Aller- 
dings wird das fast quantitativ entstehendc pulvcIrigc Tiohproclnkt 
bei cler lsolierung immer harzig und gibt beim I'mkrystallis' , icren nur 
31 96 reinen 5 - B r om - 8 - n i t r o  - 1 - 11 aph tl a1 ti c b y d (VI 11) i II p lben  
Xiitlelchen vom Smp. 136O, so class in den oligen Ruc.kstiintlen (loch 
noel1 Isomere vorhanrlcn scin kbnnen. Die 1~ronixiil)stitatioll scheint, 

I )  Helv. 8, 843 (1925). Die Forsrher stellten such d i ia  Oxirn imd Semira rbszon dar. 
,) SOC. 1927, 3103. 
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wie oft  in der h'aphtalinreihe, ungiinstig auf das Krystallisationsver- 
mogen zu wirken. Die Einwirkung von Orthoameisensaure-ester er- 
gab ein krystallisiertes Diathylacetal ( IX)  ; ferner wurde ein orange- 
rotes p-Nitro-phenylhydrazon und ein orangegelbes Dinitro-phenyl- 
hydrazon dargestellt. 

0,N CH(OC,H,), CH =CH.COOH 

IX hr x Br 

Fur manche Umsetzungen era-eist sich %Herding$ das 5-standige 
Rromatom als storend, da es durch die Nitrogruppe aktiviert ist 
und zu Nebenreaktionen anlass gibt. So lieferten Reduktionsver- 
suche mit katalytischen oder chemisehen Methoden nur schwarze 
Fulver, die sich nicht unikrystallisieren liessen und hohe Zersetzungs- 
punkte zeigten ; auch waren Broniionen nachweisbar. Mit Anilin gab 
der Brom-nitro-naphtaldehyd (VZII) eine halogenfwie Verbindung 
in schwarzroten Krystallen, deren Analyse darauf Iiindeutet, dass 
neben der Anilbildung das Brom durch einen Anilirirest ersetzt ist. 
Iliese Neigung zu Nebenroaktioncn wird uns veraiilassen, bei der 
Fortsetzung unserer Versuche wiener zur Nitrierung des einfachen 
Xaphtaldehyds zuruckzukehrcn. 

Wir haben inzwischen einige andere Umsetzungen vorgenommen. 
Durch Erwarmen mit Malonsaure in Pyridin lasst swh aus 5-Brom- 
8-nitro-1-naphtaldehyd (VIII) die t5-Brom-8-nitro-l-naphtyl-acryl- 
saure (XI)  erhalten, die sich aber praparativ bequemer dureh Ni- 
trierung der aus Brom-naphtaldehyd und Malonsaure entstehenden 
5-Brom-naphtyl-1-acrylsaure (X)  tlarstellen lasst urid sehr gut kry- 
stallisiert. Die Identitat beicier Praparate bestatigt , dass die Nitro- 
gruppe im Brom-nitro-naphtaldeliyd (VIII) in 8-Stellung steht, was 
nach den andern Briterien (Reaktionsfahigkeit cles Broms und 
Analogie mit der friiheren Nitrierung) ohnehin nicht zweifelhaft war. 

0,N CH=CH*COOH 0,K CHBr *C!HBr -COOH 

XI isr XII Br 

Die Saure (XI)  wurde auch durch ihren Methylester charakteri- 
siert. Sie liisst sich bei guter Rclichtung in der Seitenkette bromieren. 
Das Dibromi t l  (XII)  wurde in Pyriclinlosung belichtet, doch konnte 
trotz eintrotender Rotfarbung keine Bildung eines ,.peri-Isatogens" 
(mit 6-gliectrigem peri-Ring, Formel XII I )  festgestellt werden, wah- 
rend aus o-Xtro-dibromiden bekanntlich die gewohnlichen 5-Ring- 
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Isatogene entstehen konnenl). Im  vorliegendrn Fal l  wurden nehen 
vie1 Harz wenige farblose Krystalle gefundcn, die (.in Pyritlineinlage- 
rungsprodukt sein durften. 

COOH 

I '  3/, 
XI11 Br 

Rnschliessencl wurden noeh einige Unisrtzungrn mit den1 tiin- 
fachcn 1-Naphta l ldehyd ausgefuhrt. Die Kontlcnsation mit P h e -  
n y l e  s sig s iiur e ergab cc-Phenyl-P-( l-naphtvl)-acrvlsRure (X  LV). Ihre 
Deearboxylierung t;ollte Naphtyl-phenyl-athylm ergekwn, fur tlas in 
drr Literatur zwei versehietlene Schmelz~~unktr angcgellen sinti2), 
doch wurde nur ein 01 in geringer h s b e u t e  isoliert, ( 1 : ~  eiri ki 
siertes Pikrat von unubersichtlicher errs~nimcnsetzuii~ gal). 

Die liondenstition des 1 -Naphtaldehyds init 2 ,  4 - I)i 11 i t  r o - 
t o l u o l  unter Busatz von Piperidin fuhrtc ziim gclhen a-(l-Nal)ht?l)- 
,!-(2,4-dinitrophenpl)-iithylen (XV), das 1wi tler Rromiei'ung zwei 
stereoisomere Dibromide (XVI) bildet. 

xv XVI b\/ 
Diese hahen ein gewisses Int eresse f in .  die 1h:itog~"nreaktion. 

Sie sind such ein schiiner Beleg fur (lie zurrst  on Y. Pfciffcr3) 
an anderen Beispii3len beobacht etrn Renkt ionsuntcrschietle htcwo- 
isomerer Athylenhadogenide gegenuber PJ ridin. 1 )as Iioht>i. schnic~l- 
zeride Dibromid (,,x-Form") spsltet beirn Kochcii rnit PJ ridin vlr- 
nientarcs Rrom ah untl bildet die Dopp~.lhiri~lnng, ti. h. tlas Aus- 
gangsma terkl  zurnck. Das nieder schnielzc.iiile Dj1)roinitl (,,@-Forni") 
spaltet eine Molekel Bromwasserstoff sb untl fnlii-t zuni jc-P,ri)m-x- 
(l-naphtyl)-/?-(2,4-dinitro-phenyl)-athylen (XT'II). 

Letzteres wurde entsprechend der I)ckannten Ysntoe;cnrr:iktion 
in kalter Pyridinlosung dem Sonrienlirht ilLlsgc z t .  Naeh zn (4- 
monatiger Belichtung konnte eine tlunkelgclht~ bis orangcjicllw kry- 
stallisiert e Substanz isoliert m-erdtm, (lie n:it*h tler Anal> se (lurch 
Abspaltung der zweiten Bromwasserstoffniolekel cn ts tnndt .~~ ist. 

l) 1'. Pfei j fer ,  A. 41 I ,  7 2  (1916). 
?-) J .  Thzele, €3. 32, 1296 (1899), fand in weniq nbersichtliclier Kcaktion eincn 

Kohlenwasserstoff vom Smp. 205", 13. Ilalla, C. r. 198, 947 (1031), oline Anyabe der 
Darstcllung cincn Kdrper vom Smp. 72,s". 

- ~ 

3, B. 45. 1835 (1912). 
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Offenbar 1ieg.t das noch unbekannte 2-( oc-Naphtyl)-cj-nitro-isatogen 
(XVIII) vor, was auch mit der Schwerlosliehkeit irbereinstimmt. 
Dass es gegenubcr tlem roten 2-Phenyl-6-nitro-isatogen nur orange- 
gelb ist, konnte auf einer ,,Verdunnung" durch dell Naphtalinkern 
beruhen. Das fruherl) beschriebene 1;'-~nthrachino11;yl-6-nitro-isato- 
gen ist ziegelrot. 

XVII XVIII ( )  

E xp erim en t e 11 er T ei  1. 

1 - C h l o r m e t h y l - n a p h t a l i n .  
Die Literatur uber die Darstellung dieser Verbindung wurde von 

P. Ruggli und E. Burckhardt2) zusammengestellt. Wir arbeitetcn 
zunBchst nach den1 friiher benutzten Verfahren von Darxens und 
Le'wty (Naphtalin, Trioxymethylen, Eisessig und Chlorwasserstoffgax), 
fanden aber die Ausbeuten wenig befriedigend, da vie1 Naphtalin 
unverandert blieb. TTir benutzten daher weiterhin clie Methode von 
W. Coles und $1. Dodds3)  (Naphtalin, Formalinlosimg, konz. Salz- 
same und konz. Schwefelsaure) und erhielten aus L30 g Naphtalin 
136 g rohes Chlormethyl-naphtalin, das bei der Deetillation im Va- 
kuum nur 62 g ergab. Die Empfindlichkeit dieser Substanz gegcn 
Erhitzen ist von mehreren Autoren bestatigt wordm. 

Eine Vorschrift von A. Cambro.n4) arbeitet mit Kaphtalin, Para- 
form, Eisessig, konz. Salzsaure und siruposer Phosphorsaure. Wir 
ersetzten letztere durch konz. Schwefelsaure und erhielten nach 
diesem ,,zweiten Verfahren" etwas geringere Ausbeiite (vgl. unten), 
doch verlauft die Reaktion in 4% Stunden statt 1 4  Stunden. Wir 
haben sie daher spater bevorzugt. 

Wir geben im folgenden clie beiden Vorschriften wieder, von 
denen die erstere den Angaben Iron CoZes und Dndds entspricht, 
whhrend die zwcite, jetzt von uns benutzte Methode ( h e  Abanderung 
der Vorschrift von DarRyens und Le'vy darstellt. 

E r s t e s  Verfahren .  
Bei 60O wird eine Mischung von 130 g Saphtalin, 125 em3 3O-])roz. Formalinlosung 

und 212 em3 konz. Salzsaure in drei bis vier Stunden tropfenmeistl mit 139 ems konz. 

l )  P. h g g l i  und A. Disler, Helv. 10, 944 (1927). 
2 ,  Helv. 23,141 (1940); inzwischen ist einr Notiz von Pmer  und Xovells, Am. Soc. 62, 

3, Am. SOC. 60, 853 (1938). 
4 ,  C. 1939, I, 4037; das Original, Canadian Journal of Research 17 [B], 10-13 

(1939) war uns nicht zuganglich. 

1855 (1940), hinzugekommen, welche die Methode von Cainbron benutzten. 
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Schwefelsaure versetzt. Nach weiterem zehnstundigem ltuhren kuhlt man rnit Eiswassrr 
und gibt vorsichtig das gleiche Volum kaltcn Wassers hinzu. Nach Trmnung im Scheide- 
trichter wird das schwere dickflussige 01 mit 100 om3 Wasser vcrsetzt und im Apparat 
mit Ather extrahiert. Der mit Wasser und Sodalosung gewasclieni, Ather hinterlasst 
nach dem Trocknen und Abdestillieren 136 g braunes 01. Bei der Destillation in1 Yaknun1 
geht zunachst 1 g Naphtalin uber, das mechanisch entfernt nird, d a m  rrhalt man 62 g 
odrr 33% dpr Theorie an destilliertem Chlormethyl-naplitalm. 

Zwei tes  Ver fah ren .  
I n  einen dreihalsigen Literkolben mitt Ruhrwerk und Tropf- 

trichter bringt man 130 g Naphtalin, 40 g festen Paraformaldehyd, 
125 em3 Eisessig und 140 em3 konz. Salzsaure. Die hpparatur wird 
in einen Thermostaten von 60° Badtemperatur gebracht. Nach er- 
folgtem Temperaturausgleich tropft man unter Ruhren in einer 
Stunde 110 em3 konz. Schwefelsaure hinzu. Nach drei weiteren 
Stundenl) haben sioh zwei Schichten gebildet. Die obere iilige Schicht 
wird abgetrennt, mit dem gleichen Voluni Wasser versetxt und im 
8teudeZ-Apparat vier Stunden rnit 250 mi3 Ather extrahiert 2),  wobei 
die anfangs beobachteten schmierigen Flocken allmahlich in Losung 
gehen. Der Ather wird je zweimal rnit Wasser und 10-proz. Soda- 
Idsung behandelt und nach Trocknen rnit Natriumsulfxt abdestilliert. 
Der braune olige Ruckstand wiegt 125-1 38 g. 

Um die beste Reinigungsmethode fur tlas zienilieh rmpfindliclie 
Chlormethyl-naphtalin kennen zu lernen, m-urden 138 g Rohproclukt 
in drei Teilen von je 46 g verschiedenen AufarbeituIig.cn unterzogen. 

1. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin wurderi im gewohnlichen 
Vakuum rasch, d. h. in 1 5  Minuten destilliert untl gahen 28,3 g 
Destillat. 

2. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin mmrden im Hochvakuum 
von etwa 2 mm destilliert und gnben 30,2 g Destillat, also etwas 
niehr . 

Beide Destillate v c r e i n t  (58,7 g) gaben naeh tlem unten be- 
schriebenen Verfahren zusammen 18  g destillierten K::sphl aldehyd. 

3. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin wurden o h n  e Destillation 
umgesetzt und gaben 9,8 g destillierten Naphtaltlehyd. 

Daraus geht liervor, dass die Vcrwc~ndung iron rohem Chlor- 
methyl-naphtalin einen kleinen Vorteil bietrt. Der Xehrverhrauch 
an Reagentien wird durch den Zeitgewinn kompcnsicrt . 

1 - N a p h t a 1 d e h ~7 d . 
56 g destilliertes Chlormethyl-naphtalin und 44,s g Hvxaniethg- 

lentetramin wurden rnit 1280 em3 6O-proz. Alkohol sechs Stunden 
unter Ruckfluss gekocht. Nach Abdestillicwn deb Alliohols atuf dem 

I )  Bei langerem Erwarmen verharzt das 01  uiid gibt sehlechtrre Ausbeuteii. 
z, Die Extraktion ist dem Ausschiitteln von Hand vorzuzichcn, ~ 1 3 1  dic Losung 

eine hautreizende Wirliung hat, was bcim rcinen Protiukt weniper beinerkt wurde. 
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Wasserbad wurde das abgeschiedene braune 01 in 100 em3 Ather 
aufgenommen und rnit 100 em3 technischer Hydrogensulfitlosung 
geschuttelt. Das abgesaugte Additionsprodukt wurde durch wieder- 
holtes Waschen mit einer Mischung von 20 ern3 Wasser, 40 em3 
Alkohol und 20 em3 Hydrogensulfitlosung gereinigt. Die in sehr 
guter Ausbeute erhaltene Vcrbindung wurde rnit der berechneten 
Menge kalter Sodalosung verriihrt und die Zerlegung auf dem Wasser- 
bad vervollstandigt. Das braune 01 wurde in Ather aufgenommen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Hellgelbes 
01 vom Sdp. 156-157O bei 14mm Druck. Die Ausbeute ist oben 
angegeben; die grossere Hdfte  ist auch bei Verwendung reinen Aus- 
gangsmaterials nieht destillierbar und bleibt als erstarrendes Harz 
zuriick. 

Der Naphtaldeliyd lost sich in konz. Schwefelsaure rnit dunkel- 
gruner Farbe. 

5 - Br o m - 1 - n a p  h t a ld  eh  y d (111). 
l o g  Naphtaldehyd werden mit einer Losung von 10,2g Brom 

in 15 em3 Chloroform auf einmal versetzt, wobei schwache Brom- 
wasserstoffentwicklung eintritt. Die Reaktion wird durch Erwiirmen 
auf dem Wasserbad am Riickflusskuhler xu gelindem Sieden bedeu- 
tend lebhafter und nach einer Stunde setzen sich schon in der Warme 
Krystalle ah. Nach 3 Stunden ist die Bromwasserstoffentwicklung 
beendet und die Losung nahezu farblos. Man destilliert das Chloro- 
form ah und kocht den Ruckstand zweimal rnit je 50cm3 Benzol 
am1). Die filtrierten Losungen werden mit dem gleichen Volum tech- 
nischer Hydrogensulfitlosung kraftig durchgeschut,telt und das ent- 
stehende Additionsprodukt uber Nacht stehen gelassen, wobei die 
milchige Emulsion korniger wirtl. Der Niedersch1:bg wird in einer 
Mischung von 15 em3 Hydrogensulfitlosung und 30 em3 hlkohol ver- 
rieben, bis sich das Produkt in schonen weissen Blattchen abge- 
setzt. Nach dem Absaugen und Trocknen zerlegt man mit der aus 
dem Gewicht berechneten aquivslenten Menge Ic)-proz. Sodalo- 
sung. Schon in der Kalte scheidet sich der Aldehyd krgstallinisch 
ah; nach Absaugen, Waschen mit 50-proz. Alkohol und Trocknen 
auf Ton erhalt man 11,s g Rohprodukt oder 77 yo der Theorie. Ilurch 
Umlosen aus verdunntem Alkohol erhalt man weisse Nadelchen, die, 
iibereinstimmend mit der Literatur d ) ,  bei 104-105O schmelzen. Der 
I3rom-naphtaldehyd ist leicht liislich in Chloroform und Aceton, 
miissig in heissem, ziemlich schwer in kaltem Methyl- oder Athyl- 
alkohol. In  konz. Schwefelsiiure liist er sich. mit braunroter Farbe. 

6,176 mg Subst gaben 4,908 ~g AgBr 
C,,H,OBr Ber. Br 34,01 Gef. Br 33,8294 

~ - 

l) Das Ungelosta ist 5-Brom-naphtoesaure. 
2 ,  ,7. R. Shoesnzith und 11. I iub l i ,  Soc. 1927, 3103; H .  R u p e  urltl A. Nefzger ,  Heh. 8, 

843 (1926) fanden 102-103°. 
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Als Nebenprodu kt entsteht ,? - Rr o m - 1 - t i  a y h t o c b  s i u r  e ( IV), 
die zum grossten Teil beim Auskochon t ies  Roliprotlukt s mil Iknzol 
zuriickbleibt, wahrcnd ein u-eiterer Anted tiinch Vcrdunnteti cler mit 
Hj-drogensulfit ausgeschuttelten Kenzollot,nng erhu1tc.n 3Tit-d. Die 
Saure zeigt nacEi Umkrystallisieren ails Alkohol den Snip. 24.5-247", 
entsprechend den Angahen der Literaturl). 

Ani l  (VII). 1,25 g 5-Brom-l-n:iphtaltle~ij~(l u-cmlrn niit 0.60 g 
iiber Zinkstaub destilliertem hnilin und 7,-5 c m  a hsolutem Alkohol 
einc Stunde nnter lZiickfluss gekoeht. I3,eim Eintlunst en schvidc% 
sich ein 01 ab, das beim Reiben erstarrt ruid naeh mrhrmaligeni 
Umlosen BUS verdunntem Eisessig w-eisse ,\r atlclbiischel voni Smp. 
t03-104° gibt. Gut his sehr gut 1oslic.h jti deii grbriiirchlichcn 
Losungsmit teln. 

6,928 mg Subst. gaben 0,283 om3 X, (21". 740 nim) 
8,731 mg Subst. pabcn 5,255 mg AgHr 

C,,H,,NBr Ber. r\' 4,52 Rr 25,78 
Qef. ,, 4.72 ,, 25,61 

Phenylhydrazon.  0,l g Bromaldehytl wid 0,13 g Phenylhydra- 
zin werden verruhrt und langsam mit 7 50-proz. I3ssigs;iure ver- 
setzt. Nach kurzer Zeit fallt ein gelber Niedersch1:ig m s ,  der nach 
Wttschen mit 50-proz. Essigsaure auf Ton getrocknet und aus ver- 
dunntem Alkohol iimgeliist wird. Citronengclbc S'lc~happen vom 
8mp. 104-10~7°, die sich an cier Luft langsani roten. 

3,008 mg Subst. gaben 0,232 mi3 S, (21°, 740 nim) 
4,731 mg Subst. gaben 2,702 mg AgBr 

C17H13XzBr Ber. N 8,62 Br 24,9.50/, 
Gef. ,, 8,G8 ,, 24,307(, 

p - X i  t r o - p h e n g  1 h y d r  B Z  on. 0,15 g p-Sitro-pheti~-lhydraziIi 
wwden in 5 em3 50-proz. Essigsiiure gelost, filtricrt und mit 0 , l  g 
-5-Brom-1-naphtaldehyd in 3 em3 Eisessig in tler Kalte vermischt . 
Der zinnoberrote Nicderschlag wird nach gutem Wasc.hen mit 
Wasser &us sehr viel Eisessig umkrystallisiert ; gelhrote Sgdelchen 
vom Smp. 267-268O. 

2,748 nig Subst. gaben 0,274 em3 -\rz (22", 535 min) 
6,532 nig Subst. gaben 3,330 mg AyBr 

Cl,H,,0,K3Br Ber. N 11,35 Rr 21,G0°, 
Gef. ,, 11,19 ,, 21,697(, 

2 , 4  - Dini  t r  o -p  henyl  h y d r a z o n ,  aus viel Eiscssiq st hone sch~rlachrote Sadel- 
chen, die bei 221-2220 nnter Zersetzung schmelzen. 

C,~Hl10,K4Br Ber. N 13,50 Br 19,26"(, 
Gef. ,, 13,39 ., 19,090,: 

Bi ldung cines  M a l a c h i t g r u n - F a r b s t o f f s  ni i t  Diniethplani l in .  1 g 6-Brom- 
1-naphtaldeliyd wurde init 1,s g Dimethylanilin untl 0.5 g Zinkchlorid 4 Stuiitlen auf 
den1 TJ7nsserbad erhitzt. Nach Behandlung mit Wasserdanipf wurde tler Ruckstand RUS 

l) 0. Hu~rsamann, B. 9, 1520 (1876); 8. G. Echstruizrl, J .  pr. [2] 38, 155 (1888); 
A. Wultl, Atti X Conqr. int. Chim. Koma 4, 851 (1938); c'. 1940, I, 2947. 
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Alkohol umkrystallisiert; die Leukobase schniilzt bei 158-160O. Die iibliche Oxydation 
mit Bleidioxyd in salzsaurer Losung gab schwarzgriine Krystallc des mnlachitgriinartigen 
Bromnaphtyl-diphenylmcthan-Farbstoffs. 

5 - 23 r o ni - 1 - n a p  h t y l  - a c r y  1 s iiur e (X).  
L g 5-Hrom-1-naphtaldehyd wird in 5 em3 reinem Pyridin gelost 

und naoh Zugabe von 0,5 g Malonsiiure 2 Stundert im Wasserbad 
auf 40-45O erwarmt. Bnschliessentl erwarmt man 2 weitere Stunden 
im siedenden Wasserbad (Iiohlendioxydentwicklung) und giesst die 
heisse gelbe Flussigkeit in 50 em3 20-proz. Schwefclsaure, wobei ein 
fester Borper ausfiillt. Dieser wird naeh Erkalten abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet, Ausbeute 1 g oder 86 yo 
tler Theorie. Nach Urnkrystallisieren aus Eisessig unter Zugabe von 
etwas Tierkohle erhalt man weisse Nadelchen vom Smp. 269-270O. 
Die Brom-naphtyl-acrylsaure ist in heissem Wasst!r etwas loslich, 
in kaltem unloslich. Auch in Alkohol lost sie sich schwer, sehr leicht 
aber in Chloroform. 

6,325 mg Subst. gahen 4,246 mg AgBr 
C,,H,O,Br Ber. Br 28,85 Gef. Br. 28,69% 

5 - B r  om - 8 - n i t r o  - 3. - n  a p  h t a lde ,hyd  (VIII). 
20'cm3 konz. Salpetersaure (d = 1,47) werden niit Eis-Kochsalz- 

Mischung auf - 5O gekuhlt und unter mechanischerri Ruhren innert 
1.5 Minuten mit 3 g fein gepulvert,em 5-Brom-1-naphtaldehyd ver- 
setzt, wobei sich die Saure dunkelrot farbt. Man ruhrt, bis die . 
Kaltemischung verbraucht und alles bei Zimmertemperatur in Lo- 
sung gegangen ist. Nach weiterem halbstundigem Stehen giesst man 
vorsichtig auf Eis, wobei der nitrierte Aldehyd als kanariengelbes 
Pulver ausfallt. Er darf fruhestens nach 3 Stunden abgesaugt wer- 
den, wird aber auch dann leicht harzig, so dass man nach Trocknen 
auf Ton die zahe Masse sehr vorsichtig mit etwas Eisessig anreiben 
muss, damit sie wieder pulverig wird. Die Rohausbeut3e betragt 
3,4 g oder 96 yo der Theorie. Erst nach dieser Torbehandlung ist 
es moglich, den Brom-nitro-aldehyd BUS Methylalkohol umzukrystalli- 
sieren und in kleinen gelben Nadelchen zu  erhalten, Smp. 136-137O. 

6,129 mg Subst. gaben 0,266 em3 NZ (21°, 735 mm) 
7,035 mg Subst. gaben 4,728 mg AgBr 

C1,H,O,KBr Ber. Pi 5,OO Br 28,54:4 
Gef. ,, 4,87 ,, 2X,600/, 

Der Nitro-aldehyd ist in kaltem Alkohol oder Eisessig schwer 
loslich, in heissem ziemlich leicht; auch in Aceton oder Chloroform 
ist er sehr leicht loslich. In  konz. Schwefelsaure liist er sich mit 
blutrotm Farbe. 

D i a t h y l a e e t  a1 (IX). 2,4 g 5-Brom-8-nitrci-1-naphtaldehyd 
werden mit 1,4 g ortho-Ameisensaure-Bthylester (1,l Mol), 1,5 em3 
alnsolut,em Alkohol und einer kleinen Spatelspitze Ammoniumchlorid 
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unter Ausschluss von Feuchtigkeit am Rixkflusskuhler 15 X n u t  en 
auf dem Wasserbad erwarmt. Reim Verdunsten scheidet sich eine 
braune Schmiere ab, die nach Verreiben mit etwas Illethylalkohol 
auf Ton getrocknet und dann nochmals mit Methylalkohol verriehen 
wird. Hierbei zerfiillt sie in ein hellgelbes Pulvcr (1,l g), das nach 
mehrmaligem Umlosen aus Athylalkohol schone kanariengelbe Kry- 
stalle vom Smp. 91-95O gibt. 

8,355 mg Subst. gaben 0,301 em3 N, ( 1 8 O ,  710 mm) 
7,629 mg Subst. gaben 4,016 nig AgBr 

C,,H,,O,RBr Ber. N 3,98 13r 22,597/, 
Gef. ,, 3 3 9  ,. 22,407" 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n .  Die Darstellung erfolgt a i e  beim oben erxiahnten 
nitrofreien Aldehyd. Der scharlachrote Niederschlag a ird mit Alkohol gen aschen und 
aus vie1 Eisessig umkrystallisiert, wobei orangerote, sehr kleine Sadelchen voiii Smp. 205 
bis 207O erhalten werden. 

3,375 mg Subst. gaben 0,423 em3 N, (23",  737 mm) 
8,392 mg Subst. gaben 3,814 mg AgBr 

C,,H,lO,N,Br Ber. N 13,50 Br 19,25", 
Gef. ,, 13,72 ,, 19.34O/, 

2,4 - D i n i  t r  o - p h e n  y l  h y d razon ,  kleine orangegrlbe Blattchen aus \ iel Eisesrig. 
Zersetzungspunkt 243-2144O. 

C,,H,oO,N,Hr Ber. N 12J7 Br l7,37"/, 
Gef. ,, 12,31 ,, 17,5876 

Mit Ani l in  gibt der 5-Brom-8-nitro-1-naphtaldehyd beirn Er\\ armen in alkoholischer 
Losung eine tiefrote Losung, die beim Erkalten und Verdunstcri schwarzrote Krystalle 
abscheidet. Der Korper 1st halogenfrei; wahrscheinlich ist neben der Anilbildung auch 
ein Ersatz des reaktionsfahigen Halogens durch die Phenylaminogruppc eingrtreten. 

5 - I3 r om - 8, - n i t r o  - 1 - n a p  h t y 1 - a c r 3-1s a u r  e (XI). 
20 em3 konz. Salpetersaure (d = 1,4i) werden mit Eis-Kochsalz- 

mischung auf - so gekiihlt, worauf man unter mechanischeni Riihren 
innert 20 Minuten 3 g fein gepulverte 5-Brom-1-naphtyl-acrylsai~re 
eintriigt, so dass die Temperatur nicht uber O o  steigt. Man ruhrt 
weiter, bis die Kaltemisehung verbraucht ist und lasst die weinrote 
Losung dann noch eine Stunde bei Zimmertemperatur stehcn. Beim 
Aufgiessen auf Xis cxntsteht ein dunkelgelbcr pulverigcr Nietlerschlag. 
der erst nach 3 Sturiden abgesaugt und auf Tori gcpresst wird. huch 
dicse Substanz verwandelt sich bei Zimmertemperatur leicht in cine 
zahe Masse, die aus organischen Losungsmitteln nur :~1s bmunrs (31 
ausfallt. Auch Anreiben mit Alkohol oder Eisessig oder Uniiallcn 
ails alkalischer Losung gibt keine befrietligenden Reh1lltitte. Am 
besten verreibt man die Saure vorsichtig niit Hssigcihter, \$-oh4 hie 
in ein gelbes Pulver ubergeht, wBhrend die rxrspriniglich fast qitant i- 
tative Aubbeute auf 40 der Theorie f:tllt. Nnch Absar~gen und 
Waschen wird die Raure auf Ton getrocknet und :IIM Xlethplallrohol 
umkrystsllisiert. Sie bildet schbne liellgc~lbc Sadclhuschel Tram 

Sm11. 141-142°. 
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8,440 mg Subst. gaben 0,337 cm3 Kz (16O, 737 mm) 
5,381 mg Subst. gaben 3,103 mg AgBr 

C,,H,O,NBr Ber. N 4,35 Br 24,82% 
Gef. ,, 4,57 ,, 24,65% 

Die Saure ist unloslich in Benzin, schwer liislich in  kaltem 
Alkohol oder Eisessig, recht gut in Essigester und sehr leicht loslich 
in Chloroform oder Aceton. Auch in Wasser ist sie etwas loslieh. 
&!tit konz. Schwefelsaure gibt sie eine charakteristische Rotfarbung. 

Die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsaure kann auch a m  5-Brom-8-nitro-1-naphtal- 
dehyd gewonnen werden, indem man 1 g Aldehyd in 10 om3 Pyridin mit 0,41 g Malon- 
saure 2 Stunden auf 40-45" und 2 weitere Stunden im siedenden Wasserbad erwarmt. 
Beim Eingiessen in verdunnte Schwefelsaure erhalt man ein dunkles Ham, das nach 
Trocknen und Verreiben mit Nethylalkohol pulverig wird und darin aus heissem Nethyl- 
alkohol umkrystallisierbar ist. Das Produkt ist identisch mit dem vorher erwahnten, 
doch ist die Darstellung durch Nitrierung der Brom-naphtyl-acrylsaure vorzuziehen. 

Die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsaure farlot sich bei langem 
Stehen oberfliichlich intensiv rot. 

Versuche zur R e d u k t i o n  de r  N i t r o g r u p p e  wurden rnit 
Zinn (11)-chloridlosung wie auch rnit Ammoniumsulfid durchgefiihrt. 
Es eritstanden dunkelgrune bis schwarze amorphe Verbindungen von 
wenig definiertem Charakter, bei deren Entstehuiig neben der Re- 
duktion der Nitrogruppe wohl auch ein Umsatz des Bromatoms 
anzunehmen ist. 

Me thy le s t e r .  In  eine atherische Losung von Diazomethan, 
welclie aus 5 g Nitroso-methyl-harnstoff bereitet xrar, wurde bei O o  
die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsaure eingetragen. Unter Gas- 
entwicklung schied sich der feste Ester ab. Er wurde nach Ein- 
dunsten ails Alkohol umkrystallisiert und ergab gelbe Nadeln vom 
Smp. 128-129O. 

6,374 mg Subst. gaben 0,241 em3 Nz (21°, 741 mm) 
6,731 mg Subst. gaben 3,804 mg AgBr 

C,,Hl0O,NBr Ber. N 4,17 Br 23,810/, 
Gef. ,, 4,28 ,, 24,01% 

D i To r o mid  d e r  5 - B r o m - 8 - n it  r o - 1 - n a p  h t y1- a c r  y Is a u r  e (XII).  
0,5 g SBure wurden rnit Brom (50 yo Uberschum) im zugeschmol- 

zenen Reagensglas a,n einer starken Osramlampe belichtet. Die Saure 
loste sich, die Losung wurde nach 30 Stunden diekfliissig und schied 
lange Nadeln aus. Nach 80-stiindiger Belichtung wurde die etwas 
schmierige Substanz rnit wenig Eisessig angerieben, wobei sie in 
hellgelbe Kornchen zerfiel, Rohausbeute 0,3 g oder 40 Yo der Theorie. 
Die Substanz wurde aus Eisessig unter Zugabe von Tierkohle um- 
krystallisiert und bildet Nadelbusc~hel vom Smp.197-198°. Der 
Korper ist schwer loslich in kaltem Alkohol odm Eisessig, etwas 
besser in  Aceton, sehr leic,ht in Chloroform oder Pyridin, in letzterem 
mit hellroter Farbe. In  Benzol, Uenzin oder Ather ist er kaum 16s- 
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lich. Mit konz. Schwefelsaure gibt er  krine Farbiing ((iegensatz ziir 
rmgesattigten Saure). 

3,817 nig Qubst. gaben 4,456 nig A l d 3 r  

X e t h y l e s t p r ,  Darstellung rnit Diazomethan. S,rc.h UiiiIrr 
C,,H,OI,PJBr, Her. Br 49,77 Get. 131. 19.6CYL 

l l l ~ i e i e ~  &US ?IIt.thJ I -  
alkohol hellgelbe Kryst~llchen Toni Smp. 196-197O. 

8,321 mg Subst. gaben 0,1!)9 cm3 X2 (21", 743 nim) 
4,389 nig Subst. gaben 4,859 mg AqBr 

C,,H,,O,KBr, Ber. X 2,82 llr 48.39", 
Gef. ,, 2,71 ,, 4X,I?l", 

K on tl en  s a t  i o  n v 0 11 1 - N a p  h t a ld  e h y d m i  t P h c n y 1 e s sig s aiir e ; 

2,7 g bei 120O getrocknetes phenylcssigsaures 3x1 rium werden 
rnit 10  em3 Essigsaure-anhydrid ubergosscn und rnit 0,5 g wasser- 
freiem Zinkchlorid und 2,5 g 1-Naphtaldehj d rersetzt. Ilarauf erhitzt 
man am Steigrohr rnit Calciumchloridverschluss 4;i Stiindcn in1 sic- 
denden Wasserbad iund giesst die rotbraune Flussigkeit nach Er- 
kalten in 200 em3 Wasser. Nach Stehen uber N;tcht dekanticrt man 
das Wasser und nimmt das dickflussigc 01 mit 30 em3 jcther auf. 
Um die Saure von Spuren Naphtaldehyd zu befreirn, schuttelt man 
sie zweimal rnit je 15 em3 10-proz. Sodalbsung aus und sauert letz- 
tere rnit 25-proz. Essigsaure an. Da die Ph~iiyl-iiaphtyl-acrylsaure 
noch wesentliche Merigen Phenylessigsaure enthalt, fallt sie zunachst 
als braunes 01 aus. Diesex wird beim Kochcn ziihflussiger; man kocht 
so lange, bis alle Phenylessigsaure herausgelost und tler Ruckstand 
krystallin geworden ist. Nun wird heiss filtriert und der dunkel- 
braune Krystallkuchen auf Ton getrocknet. Die Ausheute betragt 
1,l g oder 45% der Theorie. Nach wiederholteni Gmltjsen aus Eis- 
essig erhalt man schwaeh gelbstiehige Krystallchen (unl er den1 Mikro- 
skop Plattchen) vom Smp. 160-161°. 

o! -P h e n y l  - ,!I - ( 1 - n a p  h t y l  ) - aery1  8 ii ur c (XtV). 

4,361 mg Subst. gaben 13,306 mg CO, urid 2,059 ing H,O 
C,,H,,O, Rer. C 83,20 H 5,12Y, 

Gef. ,, 83,21 ,, 5,28O:, 

Die Saure ist in den iiblichen organiselien Losungsmitteln gut 
liislieh, in heissem Wasser sehwer loslich. 

Die D e c a r b o x y l i e r u n g  wurde ausgefuhrt, indem 1,2 g Saure mit 5 g Chinolin 
im (Tlbad rasch auf 22OU erhitzt und dann portionsueise niit 0,l.j g liupferpulver veraetzt 
wurden. Es trat eine lebliafte Kohlendioxydentwicklu~ig ein und man erhitzte noch 
5 Minuten auf 230O. Mit Rucksicht auf fruhere Erfahriingen liabeii wir. ohne die vollipp 
Reendigung der Gasentwicklung abzuwarten, die Massc dann iofort ails dem Olbatl ent- 
fernt und nach Erkalten in 30 em3 10-proz. Salzsaure gegosscn. J':s schied sich nur irenig 
eines braunen 61s ab, das nach Dekantieren mit 20 cm3 Ather aufgenonimen und ub(*r 
Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Der Atherruclrstmtl war n ieder ein biaunrs 0 1 ,  
das iiicht krystallisierte, a ber mit uenig alkoholisclier Pilcrnisaure ein gelbes E'lkrat 
ergab. Letzteres wurde nach Umlosen aus vie1 Alkohol in gelbcn Krystallchen vo~n 
Smp. 108-199° erhalten (die Carbonsaure bildet kein Pilaat). Der Stickstoffpehalt 
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(14,22%) wurde auf eine Verbindung Ton 2 llol des erwarteten Kohlenwasserstoffs 
(Phenyl-naphtyl-athylen) niit 5 Mol Pikrinsdure stimmen, doch rrichte die geringe Sub- 
stanzmenge nicht zur Zerlegung. 

K o n d e n s a t i o n  r o r i  I - N a p h t a l d e h y d  m i t  2 , d - D i n i t r o -  

a t h y l e n  (XV). 
t o l u  o 1 j c( - ( I - N a p  h t y 1 ) - B - ( 3 , 4  - d i n  i t r o p h en  y 1 ) - 

1,Fi g 2,4-Dinitrotoluol und 1,6 g 1-Naphtaldclryd werden mit 
10 Tropfen Piperidin am Steigrohr im Olbad erhitzt. Bei l l O o  be- 
merkt man die Abscheidnng von Wasser. Man halt 2 Stunden bei 
einer Badtemperatur von 130-140°, wobei die Siahmelze zu einer 
braungelben AXasse ershrrt .  Nach Erkalten bringt man die Sub- 
stanz auf Ton und erhiilt 2,7 g oder 95 yo der Tlreorie vom Roh- 
schmelzpunkt 210-220°. PI; ach mrhrmaligem Umkrystallisieren mit 
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle bildet die Subst anz feine ocker- 
gelbe Krystallschuppen voni Smp. 327-225 O .  

3,450 nig Subst. gabcn 8,563 mg CO, und 1,203 mg H,O 
6,822 mg Subst. gabcn 0,540 em3 K, (22O, 741 inm)  

Cl,H120,N, Ber. C 67,50 H 3,75 K 8,75': 
Qef. ,, 67,69 ,, 3,90 ,, 8,39': 

Die Substanz ist loslich in heissem Eisessig, scliwerer in heissem 
Alkohol. In  der K d t e  wird sie nur von Chloroforiri etwas gelost. 

S te reo isomere  Dib romide  d e s  c ( - ( l - X a p h t y l ) - B - ( 2 ,  4 -d in i -  

2 g Naphtyl-dinitrophenyl-kthylen (XV) werderi in 40 em3 Chlo- 
roform suspendiert und nach Zusatz von Brom in geringem Uber- 
schuss (1,4O g in 13 em3 Chloroform) eine Stunde lartg bis zur volligeri 
Losung mechaniseh geruhrt. Fur eirien glatten Vcdauf ist tlirektes 
Sonnenlicht notmwidig, bei diffusem Tageslicht miiss man mehrere 
Stunden ruhren. Bei tier Verduiistung hinterbleibt ein braunes 01, 
das beim Reiben sofort erstarrt. Nach Pressen auf Ton erhalt man 
2,4 g Ausbeute, entspreehend 80 yo der Theorie. Das vorliegende 
Gemis ch  der beiden stereoisomeren Dibromide wird (lurch hus- 
kochen mit etwa 30 em3 Alkohol getrennt. 

c(-Dibromidl).  Der unge los t e  h n t e i l  wird abgesaugt, mit 
eiskaltem Alkohol geaaschcn iintl :euf Ton getrocknet. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusa 1,z von Tierkohle 
erhalt man sehr kleine hellgelbe Schuppen, die konst ant bei 161-162O 
unter Zersetzung schmelzen. 

t r o p  h en y 1 - B t h y len  s (XVI). 

6,830 mg Subst. gaben 0,357 em3 N, (22O, 73!3 inm) 
5,371 mg Subst. gaben 4,186 AgBr 

C18H,,0,?UT2Br, Ber. N 5,84 Br 33,33% 
Gef. ,, 5,88 ,, 33,17% 

__ 
1) Nach P. Pjezifer, B. 45, 1815 (1912), bezeichnen wir jcweils mit a die hoher 

schmelzendc, mit /3 die nieder schmelzende Form. 
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Die Substanz ist schwer loslich in heissem Alkohol, leicht loslich 
in kaltem Chloroform, Aceton und Essigcster, spielend in Pyreidin. 

p -Dib romid .  Der a lkohol i sche  Auszug drs erwahnten Ge- 
misches hinterlasst beim Verdunsten eincn krystallinen Ruckstand 
vom Rohsmp. ca. 60°, der neben p-Dibroniici noch kleine Mengen 
der oben beschriebenen a-Verbindung enthRlt . Letztere wertkn ciurch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol unter Eiitfernung der 
schwerer loslichen Anteile beseitigt. Man erhalt ein gelbes Pulvcxr, 
das bei 98-100° unter Zersetzung schmilzt. 

6,721 mg Subst. gaben 0,362 cm3 S, (22O, 739 mm) 
6,891 mg Subst. gaben 4,586 mg A4gBr 

C,,H,,O,N,Br, Ber. ?i 534 Br 33,33O; 
Gef. ,, 5,90 ,, 33,13% 

Die Substanz ist in den meisten Lomngsmitteln schon in dcr 
Kalte gut loslich, etwas schwerer in Amy1:~lkohol. 

E inwi rkung  v o n  P y r i d i n  auf d a s  a -  und f i -Dihromid .  
K-Dibromid. 0,3 g Dibromid wurdcri init l,.? cni" reinem Pyri- 

din 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Die Trrdiinstung ergab 
ockergelbe Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Eiseshig unter 
Zusatz von Tierkohle den Smp. 226O zeigten, bromfrei waren untl 
durc h die Rlischpro be mit Nap ht yl-dinit r ophr n 3-1- at hyle n ( XV ) id ent i - 
fiziwt wurden. Es war also elementare8 Broin abgespalten worden. 

f i -Dibromid .  0,3 g Dibromid wurden mit l , 5  em3 Pgridin eine 
halbc Stunde auf dem Wasserbad erwarmt uiid nach Erkalten in 
Eiswasser gegossen. Das ausfallende braune 0 1  erstarrtc b:ild, Aus- 
beute nach Abpressen auf Ton 0,2 g. Nacli Umkrys1,allisicren nus 
Eisessig gelbe Schiippchen vom Smp. 306-208 O ,  spirlentl liislich in 
Pyridin, leicht loslich in Ather und Beiizol, etx-as wniger leiclit in 
-4lkohol iind Bisessig. Es liegt das ,u - 13 r 0 ni - K - ( 1 - n a p  h t 7-1 ) - /? - 
( 2 ,  i - d in i  t r o p  h en y l  ) - a t  h y len  (XVII) Tor. 

6,248 mg Subst. gaben 0,373 mi3 N, (19", 736 inin) 
5,720 nig Subst. gaben 2,716 mg AgKr 

C,,H,,O,N,Br Ber. pu' 7,Ol Br 20,01°/, 
Gef. ,, 6,76 ,, 2O,2lo: 

3 - ( 1 - N ap h t  y 1 ) - 6 - n i t r o  -is  a t o g e n ( XT'IJ I). 
In  mehreren Vcrsuchen wurde je 1 g / /- Ih-om-x-I I-rla pht J I)-/]- 

( 2 ,4  - ciinitropenyl) - iithylen ( XVIT) mit Pyi-i ( [in im zug es ch niolz r n ~ n  
Reagensglas dem Sonrienlicht ausgesetz t . Arii gulls t i p  tm ~-er.lirfcn 
die Versuche, wo die Substanz nur mit 1 em3 Pyritlin 1)c~fciic.htet 
a-urtle. Nach zwei nilonaten war der Inhd t  (je naeh L'yritlinmenge 
Lhsung otlcr Suspension) dunkelrot. Bei eirier Proh h:itte sich eiii 
Niederschlag abgeschieden, hei den and ern wurtlc er. durcli Vertlun - 
stung crhalten. Die abgesaugte Substanz wurdtl bcirn Verrriben mit 
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wenig Essigester gelb; Ausbeute aus jedem Ansatz 0,25 g. Der Korper 
ist in den meisten Losungsmitteln schwer liislich und kann BUS 
heissem Amylalkohol oder besser Nitrobenzol von 130° umkrystalli- 
siert werden. Er ist bromfrei und bildet ein dunkelgelbes Pulver 
vom Smp. 223-225O, das unter dem Mikroskop orangegelbe Nadel- 
ehen zeigt. 

2,439 mg Subst. gaben 6,037 mg CO, und 0,763 rn? H,O 
2,633 mg Subst. gaben 6,510 mg CO, und 0,831 rng H,O 
5,548 mg Subst. gaben 0,409 cm3 N, ( 1 8 O ,  746 mm) 

Cl,H,,0,N2 Ber. C 67,92 H 3,14 N 8,800/6 

D e r i v a t  e d e r  5 -Brom -1 - n a p h t  oesaure .  
Anil id  (V). 2 g Saure werden mit 10 em3 Thioiiylchlorid unter 

Ausschluss von Feuchtigkeit eine Stunde auf dem Wasserbad unter 
Ruckfluss erwarmt. Nach Abdestillieren des iiberschiiasigen Thionyl- 
chlorids im Vakuum auf dem Wasserbad wird der tilige Ruckstand 
mit 5 em3 reinem Anilin eine halbe Stunde gekocht. Nach Absaugen 
des Aniliniiberschusses digeriert man zweimal mit T cirdiinnter Salz- 
saure und trocknet die grauen Blattchen (2,7 g) auf Ton. Nach Um- 
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle erhalt man 
grauweisse glanzende Blatt chen vom Smp. 216-217 O .  

Gef. ,, 67,51; 67,43 ,, 3,50; 3,53 ,, 8,48% 

6,903 mg Subst. gabcn 0,271 om3 PUT, (21°, 743 mm) 
7,569 mg Subst. gaben 4,217 mg AgBr 

C,,H,,ONBr Ber. N 4,30 Br 23,98% 
Gef. ,, 4,45 ,, 23,71% 

p - B r o m p h e n a c y l - e s t e r  (TI). 1,2 g Saure werden rnit 0,25 g 
Kaliumhydroxyd und 10  em3 Alkohol versetzt und nach Zugabe von 
1 g p-Broni-phenacylbromid eine Stunde unter Riic~lzfluss auf dem 
Wasserbad gekoeht. Die nach Erkalten abgesaugteri Krystalle wer- 
den mit Wasser und kaltem Alkohol griindlich gewaschen (1,7 g) 
und BUS vie1 Alkohol umkrystallisicrt. Schone weisse verfilzte Na- 
deln vom Smp. 131-132O. 

7,321 mg Subst. gaben 6,102 mg AgBr 
C1,H,,O,Br, Ber. Br 35,71 Gef. Br 3.547% 

Universitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 


